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Contexte général de la these

L’expansion démographique des derniéres décennies impose une croissance des besoins
énergétiques primaires et secondaires. Des solutions rapides, efficaces et économiquement viables
a ces besoins croissants sont proposées mais bien souvent aux dépends des considérations
environnementales et sanitaires. Ainsi, les solutions le plus souvent envisagées sont dépendantes
des ressources fossiles, & savoir le charbon, le gaz naturel et le pétrole. En effet, la combustion
hautement énergétique de tels composes satisfait un maximum de besoins en un temps court.
Pourtant, les produits secondaires qui sont issus d’une telle combustion, notamment ceux de type
carboné, s’averent nocifs pour I’homme et ’environnement. Ainsi, le composé carboné
majoritairement émis est le dioxyde de carbone (CO>), connu comme gaz a effet de serre qui
engendre le réchauffement du globe terrestre et ’amincissement de la couche d’ozone, écran des
rayonnements ultraviolets cancéerigenes. Un autre gaz a effets nocifs, le méthane (CH4), est un
dérivé carboné émis par la combustion du gaz naturel et par la décomposition de la biomasse. Ce
gaz réagit au niveau de la basse couche d’ozone proche de la Terre pour générer des fonds
excédentaires d’ozone troposphérique polluante [1]. D’autres composés toxiques non carbonés,
notamment les oxydes d’azote et de soufre (NOx et SOx), proviennent eux aussi de la combustion
de sources d’énergie fossiles.

Les considérations environnementales et sanitaires poussent aujourd’hui a la transition énergétique
des ressources fossiles au renouvelable. Ceci constitue un des enjeux majeurs de notre société.
Dans cette optique, des systemes énergétiques non carbonés doivent étre développés [2].
“’L’hydrogéne est un gaz léger, sans odeur qui, en lui donnant suffisamment de temps, se
transforme en étres humains’’, affirme Edward Robert Harrison. Il s’agit d’une expression
métaphorique pour mettre en avant le role de ce vecteur énergétique, a zéro emission toxique, dans
la protection de la vie des effets nocifs des produits carbonés. En effet, la combustion de
I’hydrogéne produit de 1’¢lectricité et de la vapeur d’eau comme unique sous-produit chimique de
la réaction [3].

Pourtant, ’hydrogéne ne se retrouve que trés rarement a 1’état moléculaire (H2); il est en effet
souvent li¢ a I’état naturel a d’autres composés métalliques ou non métalliques. De 14, la nécessité
de développement d’un procédé de production de ce gaz qui soit le plus économique et le plus

respectueux de 1’environnement a long terme.
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Parmi les procédés de production de 1’hydrogene, 1’¢lectrolyse de 1’eau, qui ne contribue a cette
production qu’a hauteur de quelques pourcents, est certainement le procédé le moins nocif. Cette
technique de production d’hydrogéne a émergé en 1800 avec Nicholson et Carlisle [4] et est, depuis
lors, un procede trés prisé dans le domaine de 1’énergie [5], [6]. Environ un siecle aprés, Fujishima
et Honda ont découvert une variante de 1’électrolyse de 1’eau qui est la photo-€électrolyse [7]. La
photo-électrolyse se fait a la surface d’une électrode activée par la lumiére. Cette activation génere
un photo-courant qui permet de diminuer I’alimentation électrique extérieure nécessaire pour
atteindre le potentiel de dissociation de 1’eau.

Cependant, ce procédé photo-électrochimique fait actuellement face a plusieurs obstacles, dont
celui a trait au développement de photo-électrodes conductrices, actives, peu onéreuses et
présentant des taux de recombinaison électron-trou faibles. Idéalement, 1’énergie de la bande
interdite du semi-conducteur constitutif de la photo-anode doit étre relativement élevée, de part et
d’autre du couple d’oxydation (O2/H20) et de réduction (H*/H2) de I’eau. Cette caractéristique est
au détriment de son absorption dans le visible, domaine majoritaire du spectre solaire. Le dioxyde
de titane (TiO2) est le semi-conducteur qui présente le plus grand nombre d’avantages pour
I’application visée, a savoir I’inertie chimique, I’abondance, la transparence, le bas cott et la valeur
de la bande interdite la plus convenable. Pourtant, son énergie de gap reste restreinte aux basses
longueurs d’onde, plus précisément au domaine des UV-A-, ce qui limite 1’efficacité de ce
matériau sous lumiere solaire. Etacheri et al. présentent dans leur revue de 2015 les différentes
théories et expériences d’amélioration des propriétés du TiO, synthétisé par différentes techniques
dans le domaine du visible [8]. Parmi ces procédés d’amélioration, nous pouvons citer la
modification du TiO2 par un mélange bimétallique Au-Pd jouant le réle de co-catalyseur, qui a
permis I’amélioration de la production d’hydrogéne a partir de 1’éthanol. Dans la revue d’Etacheri
et al., un dopage non métallique au bore de I’ordre de 5% a contribué a la formation d’une liaison
de type B-O-Ti dans le matériau ; ceci aamélioré de 70% I’activité photo-catalytique du catalyseur
sous lumiere solaire. Dans cette méme revue, nous découvrons aussi que Xiang et al. ont montré
trés récemment 1’intérét de développer par polycondensation [9] des hétérojonctions polymeéres
dans une maille inorganique de TiO>. Le matériau ainsi élaboré a permis la production de H:
jusqu’a un rendement de 16,7 % sous lumiére visible sans ’addition de co-catalyseur & base de
platine. Nous y découvrons également que Liu et al. ont synthétisé par anodisation des nanotubes

de TiO2 a jonction inorganique en nitrure de carbone (g-CaN4) pour améliorer la separation des
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charges [10]. L’absorption optique du matériau a été déplacée vers le visible et 1’hétérojonction
créée entre les nanotubes et le nitrure de carbone a accéléré la migration des charges en surface et
a limité leur taux de recombinaison.

Parmi les procédures d’amélioration de I’activité du TiO2 dans le domaine du visible, le dopage
non métallique a 1’azote est une solution intéressante. En effet, sa stabilité, sa faible énergie
d’ionisation et sa taille font de ’azote un candidat adéquat pour 1’incorporation dans la maille du
TiO». De plus, les niveaux créés par 1’introduction de cet ¢lément dans la bande interdite du semi-
conducteur limite le taux de recombinaison des paires électron-trou, facilite le transfert de charges
en surface et déplace 1’absorption du matériau dans le visible [11]. Plusieurs techniques classiques
de synthése de TiO2 dopé a I’azote, sont citées dans la littérature. Parmi ces techniques, 1’approche
par sol-gel s’est révélée probante pour élaborer du TiO2 dopé a 1’azote permettant d’améliorer la
dégradation du bleu de methylene sous lumiére visible par rapport au TiO2 non dopé [12]. La
synthése hydrothermale présentée dans les travaux d’lsaev et al. permet un dopage a 1’azote qui
améliore d’un facteur dix la photo-dégradation du méthyl orange par rapport au TiO2 non dopé
[13]. Le spin coating [14] et I’anodisation qui consiste a former un oxyde a la surface d’une feuille
de titane [15] apparaissent comme des approches tout aussi compétitives.

Dans le domaine des dépdts par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), des
travaux ont commencé en 2012 au sein de 1’équipe plasma du département DM3 de I’Institut
Européen des Membranes (IEM) sur des couches minces de TiO2 pour le traitement photo-
catalytique des eaux usées [16], [17]. Pourtant, I’application de ces films reste limitée a la plage
spectrale minoritaire (8 %) du spectre solaire, les UV. Dans des perspectives d’application de ces
couches minces dans des systemes de production d’hydrogene par photo-électrolyse de 1’eau sous
lumiére solaire, le déplacement de I’absorbance du TiO2 vers les hautes longueurs d’onde s’avere
indispensable. Des synthéses de films minces par PECVD présentant une certaine activité dans le
visible ont été menées récemment dans une autre équipe de recherche. Ainsi, Baba et al. ont
développé des couches PECVD de TiO> modifiées par des meétaux nobles déposés par
pulvérisation pour activation par resonance plasmonique [18]. Néanmoins, aucune synthese
PECVD mono-étape de couches cristallisées et dopées, actives dans le domaine du visible, n’a

encore ¢té mentionnée dans la littérature. Une telle approche est 1’objet de ces travaux de these.
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Objectifs des travaux de these

Ce sujet de these constitue une continuité des travaux précédents de 1’équipe plasma du
département DM3 de I’IEM, notamment les travaux de Zhou et al. [16], sur le développement par
PECVD d’un photo-matériau, le dioxyde de titane (TiOz). Les avantages apportés dans ce travail
par rapport aux travaux précédents est I’homogénéité des couches PECVD, la cristallinité au cours
du dépot et le déplacement de I’activité des films dans le visible, domaine majoritaire du spectre
solaire. Ce sujet s’inscrit aussi dans le cadre d’un projet financé par I’Université Libanaise en 2015
a la base d’une collaboration entre le Laboratoire Chimie-Physique des Matériaux (LCPM) et
I’Institut Européen des Membranes (IEM).

Les travaux effectués au cours de la thése concernent en premier lieu 1’élaboration, par PECVD,
de couches minces semi-conductrices a base de TiO2 dopé chimiquement a 1’azote a partir du tétra-
isopropoxyde de titane (TTIP) comme précurseur et d’ammoniac comme agent dopant. Les
différents enjeux afin d’aboutir au matériau final optimisé sont décrits ci-dessous :

e Le premier défi est I’obtention d’un film cristallisé en une seule étape de dépot, réalisée a
température modérée. En effet, la cristallisation du TiO. est nécessaire dans le but
d’améliorer sa photo-activité par rapport au TiO2> amorphe [19]. De plus, la préparation
d’un film de TiO; cristallisé nécessite généralement au moins deux étapes [17], a savoir
I’étape de dépot (a des températures plus ou moins élevées selon la technique de dépot) et
une étape de post-recuit de longue durée a haute température, ce qui, outre la consommation
excessive d’énergie et de temps, peut occasionner une dégradation de la couche et/ou de
son support. Dans cette étude, bien que le support de la couche semi-conductrice dans
I’application finale soit un verre poreux relativement résistant thermiquement, il est
préférable pour maintenir I’intégrité de ce support et pour des raisons d’économie d’énergie
et de temps de pouvoir obtenir une couche cristallisée en une seule étape de préparation
réalisée a température modérée.

e Le deuxiéme défi est le dopage a I’azote de la couche de TiO2 au cours de 1’étape de dép6t,
avec conservation de la structure cristalline anatase. En effet, 1’azote est difficilement
soluble dans la maille de TiO,. De plus, son incorporation engendre souvent une
amorphisation ou une formation de composes nitrurés dans le matériau [20]. En outre, les

études sur des couches minces dopées citées dans la littérature [21], [22] nécessitent
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géneralement une étape spécifique de dopage, qui Se rajoute a 1’étape de préparation du

matériau, ce dont nous souhaitons s’affranchir dans cette étude.

e Le troisiéme défi est I’optimisation des conditions de dépot des films de TiO2 dopés a
I’azote avec pour objectifs 1’activation du matériau sous lumiére visible, la conservation de
son activité dans les UV et la limitation de la recombinaison des paires électron-trou dans
le but de tendre vers une photo-réponse optimale des films de TiO, synthétisés dans des
systemes de photo-électrolyse de 1’eau.

Dans un second temps, 1’installation d’un réacteur PECVD au LCPM de I’Université Libanaise a
¢été envisagée dans une optique de transfert technologique de I’IEM vers le LCPM. Les principaux
défis a relever sur ce volet de mes travaux ont été la conception d’une configuration de réacteur
optimale ainsi que la bonne mise en fonctionnement de la totalité du systéeme (déclenchement et
stabilisation effective de la décharge plasma) dans le contexte d’un dépot de TiOx.

Plan du manuscrit de thése

Sur la base des enjeux et objectifs précédemment cités, le présent manuscrit est divisé en cing
chapitres. Le premier chapitre porte sur une étude bibliographique qui comprend trois parties.
Dans une premiére partie, des généralités sur I’hydrogéne et sur son application dans le domaine
de I’énergie sont présentées. Dans cette méme partie, un état de I’art sur la production de ce gaz
par photo-électrolyse de ’eau est rapporté. Dans une deuxiéme partie, les propriétés physico-
chimiques et les applications du TiO2 sont presentées. Les différentes techniques de synthese de
TiO2 par voies humide, électrochimique et séche, rapportées dans la littérature, sont listées. Enfin,
la troisieme partie de ce chapitre présente des généralités sur les procédés plasmas plus
spéecifiquement sur le Dépbt Chimique en Phase Vapeur assisté par Plasma (PECVD), technique
d’¢élaboration des couches de TiO2 dans ces travaux.

Le second chapitre regroupe en premiere partie le réacteur de dép6t plasma avec toutes ses parties
constitutives (systeme de vide, précurseur, canalisations de gaz et systéme électrique) et en
deuxiéme partie les techniques de caractérisation microstructurales, physico-chimiques, optiques
et fonctionnelles des couches de TiOs.

Le troisiéme chapitre consiste en une étude de faisabilité de couches non dopées cristallisées de

TiO2 non dopé dans un réacteur PECVD en basse fréquence (les précédentes études dans 1’équipe
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ayant concerné les décharges de type radio-fréquence). Le paramétre température du substrat est
optimisé dans ce chapitre qui se décline en une succession de corrélations des résultats de
différentes techniques de caractérisation pour aboutir aux conditions optimales.

Le quatrieme chapitre se focalise sur I’étude des propriétés microstructurales, physico-
chimiques, optiques et fonctionnelles (test de Pilkington en mode statique) des couches de TiO>
dopées a I’azote. Une comparaison entre les couches pures et dopées est menée tout au long de ce
chapitre sur la base de corrélations entre les différents résultats d’analyse afin de mettre en
évidence le lien entre la teneur en dopant et la photo-activité des couches dans le visible. Aprés
I’étude de leurs propriétés structurales et fonctionnelles, nous nous intéressons aux propriétés
photo-électrochimiques des couches en mode dynamique. Les résultats d’analyse par impédance,
voltammétries et potentiel en circuit ouvert (dans le noir, les UV et le visible) sont présentés pour
les différentes couches afin de pouvoir conclure sur la couche la plus adaptée pour une intégration
en cellule de production d’hydrogene par photo-¢€lectrolyse de 1’eau.

Le dernier chapitre de ce manuscrit présente un bilan du transfert de la technologie PECVD a
I’Université Libanaise. Ce chapitre présente d’abord la configuration générale du réacteur installé
puis la description du systéme électrique et des électrodes. Ensuite, la mise en place des
canalisations d’introduction du précurseur chimique est détaillée. Enfin, le dernier point de ce
chapitre concerne le pompage primaire et les tests de fuites éventuelles.

Pour clore le manuscrit, les conclusions sur les différentes parties sont présentées accompagnées

de perspectives en vue de travaux ultérieurs.
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Le progres, du meilleur type, est relativement lent.
De grands résultats ne peuvent étre atteints a la fois.
Et nous devons étre satisfaits d'avancer dans la vie en marchant, pas a pas.

Samuel Smiles
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Introduction

L’objectif de ce premier chapitre est de situer, dans le contexte général, les travaux réalisés dans
ce projet de thése. Une premiére partie porte sur des généralités sur la production d’hydrogene par
le mécanisme de photo-électrolyse de I’eau. Une deuxiéme partie s’intéresse en détail au matériau
TiO2 du fait de son aptitude a constituer une photo-anode de choix. Une troisieme et derniére partie
aborde quelques notions sur les procédés plasmas en général et la techniqgue PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) en particulier et dresse un état de I’art succinct sur

I’utilisation de cette technique de dépot pour 1’¢élaboration de couches minces de dioxyde de titane.

|.1. Geénéralités sur la photo-électrolyse de I’eau pour la
production d’hydrogéene

Cette partie de la revue bibliographique comprend trois sous-parties. La premiére traite des
généralités sur I’hydrogéne, ses propriétés physico-chimiques, sa production, son stockage et ses
applications dans le domaine de 1’énergie. Le cycle de production d’hydrogene par des systémes
utilisant 1’énergie solaire est aussi présenté dans cette sous-partie. La deuxiéme sous-partie traite
de la faisabilité de la réaction de photo-¢électrolyse de 1’eau. Un bref apergu sur la cinétique et sur
la thermodynamique de ce processus est présenté. Enfin, la troisieme sous-partie présente les
architectures possibles des cellules de photo-électrolyse, et détaille en particulier le réle et la

constitution de la photo-anode.

I.1.1. L hydrogene : état des lieux, rendement et stockage

‘L’hydrogene fait partie des solutions clés pour la transition énergétique, tant dans le secteur du
transport que dans 1’apport en énergie destiné aux secteurs industriel et résidentiel. Cela nécessite
I’¢laboration de nouvelles stratégies a la hauteur de cet enjeu’, affirme Benoit POTIER, président-
directeur général chez Air Liquide™ au cours du Conseil d’Hydrogene (Hydrogen Council) en
novembre 2017. Ces mots placent au premier plan le rdle de I’hydrogene dans la lutte contre le
réchauffement climatique ainsi que dans ce que les spécialistes du domaine appellent ‘transition
énergétique’ du fossile au renouvelable dans divers secteurs de consommation.

Malgré 1’abondance de son isotope *H (99,98%), I’hydrogéne existe sur Terre en majorité sous

forme moléculaire étant donné qu’il forme directement des liaisons covalentes stables avec les

Page 33 de 287



Chapitre | : Contexte et revue bibliographique

éléments non-métalliques existants [23]. Ceci justifie 1’intérét porté en premier lieu a la production
d’hydrogéne durable, a bas colt et avec un impact environnemental réduit, en second lieu au
rendement de chaque technique de production et enfin au stockage et au transport de ce gaz
explosif trés léger.

La Figure 1. 1 présente le diagramme de production et d’applications de I’hydrogéne [24].

OFFRE

I électrique
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Nucléaire |
thermique |

Turbines, moteurs &
combustion interne

Procédés,
& Synthéses

DEMANDE

Figure I. 1 :Diagramme de la chaine hydrogéne : production et applications [24].

La partie supérieure du diagramme représente les procédés de production d’hydrogéne. Nous
remarquons sur cette partie que les énergies fossiles (pétrole, charbon, gaz naturel) contribuent
bien a I’apport de ce gaz. En particulier, le vaporéformage du méthane (composant majeur du gaz
naturel) est le procédé le plus courant pour la production d’hydrogene a partir d’énergies fossiles
[25], [26]. Un rendement d’hydrogene de 65% a 80% est obtenu avec une pureté pouvant atteindre
95% a 98% apres décarbonatation du mélange CO-H> (issu du vaporéformage) a la soude
concentrée, et méme 99,99% par adsorption sélective a température ambiante de 1’hydrogene sur
des zéolites de type Al>03-SiO [27].

Néanmoins, sur ce diagramme, la contribution des énergies renouvelables dans la production de
H2 n’est pas négligeable. La place du renouvelable constitue, depuis plusieurs décennies, un
avancement positif dans le domaine de la génération d’hydrogéne de haute pureté, avec le
minimum de (ou méme sans) sous-produits toxiques et a partir de ressources propres. Ainsi, le
fractionnement thermique de ’eau a 2100 °C produit de I’hydrogeéne avec une efficacité de 50%,

mais les premiers réacteurs industriels ne sont pas prévus avant 2040 [27]. Quant a la biomasse et
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la production biologique de I’hydrogéne (enzymes et photosynthése), les procédés sont étudiés,
modélisés et mis en place, mais leur faisabilité économique n’est pas encore démontrée et leurs
rendements restent encore limités a quelques pourcents [28], [29]. Considérant I’impact
environnemental de la production d’hydrogene par le biais du nucléaire, une centrale nucléaire
rejette continuellement et de maniere contrélée des effluents radioactifs et chimiques liquides et
gazeux [30].

Dans les différents modes de production d’hydrogéne évoqués, c’est souvent soit le mode
d’alimentation soit les sous-produits soit les deux ensemble qui présentent des inconvénients pour
I’environnement, la santé et I’économie, sans oublier les problemes techniques de faisabilité, de
pureté et de rendement. Sur ces différents aspects, I’¢électrolyse fait figure de candidat intéressant.
En tant que méthode illustrée dans ce travail de thése, elle sera présentée en détail dans le
paragraphe (1.1.2).

Une fois I’hydrogéne produit, il convient de le stocker et de le distribuer. La densité massique de
’hydrogéne a 1’état liquide (71 kg.m™®) est 777 fois supérieure a sa densité massique a 1’état gazeux
et a température ambiante (0,090 kg.m). C’est la raison pour laquelle I’hydrogéne ne peut pas
étre stocké sans compression ou liquéfaction afin de réduire le volume et le poids du réservoir
requis pour conserver une quantité suffisante a 1’autonomie des systémes alimentés par

I’hydrogéne. Les propriétés physiques de I’hydrogéne sont listées dans le Tableau 1. 1 [27].

Tableau . 1 : Propriétés physiques de I'nydrogéne [5].

Point d’ébullition -253 °C (20,3 K)
Point de liquéfaction -259 °C (14 K)
Densité a ’état liquide (20 K) 71 kg.m™
Densité a ’état gazeux (20 K) 1,34 kg.m™3
Densité a ’état gazeux (273 K) 0,090 kg.m?
Energie de liquéfaction 14 MJ.Kg*!

Une autre alternative au stockage conventionnel de 1’hydrogéne comprimé ou liquéfié est le
stockage a 1’état solide soit par adsorption surfacique [31], [32] soit par absorption et diffusion des
atomes d’H> dans des matériaux solides [33]-[36].

La Figure I. 2 schématise les modes de stockage de I’hydrogeéne a 1’état solide [27], [37].
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Figure I. 2 : Stockage de I'hydrogéne a I'état solide par (a) adsorption sous forme moléculaire et (b)
absorption dans les solides [5, 15].

Dans le cas (a) relatif a 'usage de matériaux de type carbone, zéolithe ou organométallique,
I’hydrogéne reste a 1’état moléculaire Hz et s’adsorbe en surface des solides par le biais de liaisons
physiques faibles. Une surface spécifique importante est requise afin de pouvoir stocker le
maximum d’hydrogéne dans le moindre volume. Dans le cas de I’absorption dans des matériauX
solides de type métal ou alliage (cas (b)), la capacité de stockage de I’H2 dépend fortement de la
densité des sites interstitiels octaé¢driques et tétraé¢driques dans le métal ou 1’alliage.

Concernant la distribution et le transport de 1’hydrogene, la Figure 1. 3 expose la répartition des

stations d’hydrogéne dans le monde (gris : installées, vert : en installation, jaune : planifiées) [38].

Les stations d’hydrogene existent remarquablement en Europe et en Amérique du Nord surtout sur
le pourtour du Golfe du Mexique. La distribution de ce gaz est presque absente en Asie a
I’exception de quelques stations installées ou en cours d’installation a 1’est de ce continent. Selon
I’ Association Frangaise pour I’Hydrogéne et les Piles a Combustibles (AFHyPAC) [39], le
transport mondial de I’hydrogéne peut s’effectuer soit par canalisation, soit par voie ferroviaire ou

routiére, soit par bateaux.
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Figure 1. 3 : Répartition des stations d'hydrogene dans le monde en (1) gris pour installées, (2) vert pour
en cours d'installation et (3) jaune pour en cours de planification [16].

Livré par les stations spécialisées, I’hydrogéne sert de ‘combustible vert’ pour les Piles a
Combustibles (PAC). Le mécanisme de fonctionnement de la PAC (illustré par Peter Wellemen
sur la Figure 1. 4) est I’inverse de celui de I’électrolyse de 1’eau. L’hydrogéne est consommé, en

présence d’un comburant (I’oxygene), pour générer de 1’énergie et de la vapeur d’eau comme sous-

produit non nocif [40]-[42]. De ce point de vue, I’hydrogéne est bien un combustible vert avec

‘zéro’ émission toxique (vapeur d’eau).

Hydrogen
tank

FUEL CELL
CAR

Batteries

Power electronics

Membrane
Cathode Electro engine

Figure 1. 4 : Représentation schématique d'une voiture a hydrogéne par P. Wellemen de Wikimedia [43].
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La photo-électrolyse de 1’eau est une variante de 1’électrolyse classique. Dans cette technique,
I’hydrogeéne est produit dans des systémes, appelés photo-électrolyseurs, fonctionnant sur le
principe de la division de 1’eau en oxygene et en hydrogéne a la surface d’un matériau activé par

la lumiere [44], [45]. La Figure 1. 5 schématise un cycle ‘Solar-to-Hydrogen’.

Cycle ‘Solar-to-Hydrogen’

Soleil

\

Figure 1. 5 : Représentation schématique du cycle 'Solar-to-Hydrogen'.

Au cours de ce cycle, ’anode du photo-électrolyseur absorbe 1’énergie du soleil ce qui provoque
son activation. L.’eau est alors dissociée avec génération d’oxygene a 1’anode et de I’hydrogeéne a
la cathode. L’hydrogéne généré par le biais de 1’énergie solaire alimente les piles a combustible
dans les moteurs de voiture a hydrogeéne. Les produits de la réaction sont I’énergie et la vapeur
d’eau. Le cycle ‘Solar-to-Hydrogen’ est ainsi bouclé. La transformation de 1’énergie solaire en
hydrogene n’est donc pas directe mais elle s’effectue par le biais de réactions €lectrochimiques

(oxydation-réduction) se produisant a la surface des électrodes dans le photo-électrolyseur.

1.1.2. Principe de la photo-électrolyse de I’eau

L’électrolyse de I’eau est un procédé électrochimique permettant, grace a un apport énergétique
extérieur, la dissociation de I’eau (H20) en ses eléments constitutifs : 1’oxygeéne (O2) et
I’hydrogene (H2) selon les deux réactions chimiques ci-dessous ((équations (1.1) et (1.2)) ayant
lieu séparément a I’anode et a la cathode [46] :

e Alanode: H20O )+ énergie électrique > 2H" +% Oz + 2 e- (1.1)

e Alacathode: 2H"+2e-— Hy( (1.2)

e Laréaction globale d’électrolyse est donc :
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H2O() + énergie électrique — %2 Oz + Ha(g) (1.3)
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Figure I. 6 : Représentation schématique de (a) la cellule d’électrolyse de I'eau et (b) schéma du principe
de fonctionnement de la cellule de photo-électrolyse [34].

Une cellule d’électrolyse (Figure I. 6 (a)) est constituée de deux électrodes conductrices, anode et
cathode, reliées par un générateur de courant. Elles baignent dans un électrolyte constitué d’un
milieu conducteur ionique. L’électrolyte est généralement une solution aqueuse acide [47], neutre
[48] ou basique [49] ou une membrane polymére échangeuse de protons ou d’anions [50]-[52].
Cette technique est intéressante par le fait que 1’alimentation (I’eau) et le procédé de conversion
(courant) sont tous les deux ‘verts’.

Selon le diagramme de la Figure I. 1, I’apport énergétique, qui est le courant électrique, est
susceptible d’étre assuré par des sources renouvelables comme le photovoltaique, I’hydraulique
ou le vent. L’¢électrolyse est alors qualifiée de ‘biaisée’. Ce terme signifie que la réaction est forcée
par un courant électrique extérieur. Sur la base du mécanisme schématisé sur la Figure 1. 6 (b), le
concept de ‘photo-¢lectrolyse de I’eau’ ou ‘électrolyse de I’eau assistée par la lumicre’ est né au
Japon avec Fujishima et Honda au début des années 1970 [7].

Le mécanisme s’effectue a la surface d’un ‘photo-matériau’, en d’autres termes d’un matériau
activé par la lumiere. Derriere le concept de ‘photo-matériaux’, se cachent en réalité trois

mécanismes impliquant des photons, qu’il convient de distinguer (Figure 1. 7).
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Figure 1. 7 : Diagramme représentatif des trois mécanismes possibles a la surface d'un photo-matériau.

Le mécanisme ‘photovoltaique’ est 1'un d’entre eux ; il désigne le champ de production
d’électricité a partir de I’absorption des radiations du spectre solaire par un semi-conducteur
convenable [53], [54]. Les matériaux les plus connus dans ce domaine sont les cellules solaires de
Graétzel [55], [56]. Des recherches sont actuellement menées afin d’améliorer 1’efficacité de ces
cellules (pérovskites, colorants organiques) [57]-[60].

La ‘photo-catalyse’, second mécanisme impliquant un photo-matériau, est I’accélération de la
dégradation de molécules organiques par la lumiére a la surface d’un photo-catalyseur.
L’application de la photo-catalyse s’est essentiellement étendue dans les derniéres décennies vers
la filtration et la purification de 1’eau [61]-[64].

Le mécanisme ‘photo-galvanique’ ou ‘photo-€électrochimique’ repose sur 1I’étude de réactions
chimiques complexes se produisant a I’interface électrode-€électrolyte. Les études sont effectuées
dans des cellules électrochimiques concues pour collecter le courant généré [65].

La ‘photo-¢lectrolyse’ de 1’eau fait partie du domaine ‘photo-galvanique’ et les pionniers de ce
procédé de photodissociation de I’eau en hydrogéne et en oxygéne sont Fujishima et Honda [7].
La réaction de photo-électrolyse de 1’eau (équation (1.3)) n’est pas spontanée mais induite par
I’absorption d’un rayonnement lumineux par une photo-anode semi-conductrice. Le matériau est
alors activé et les électrons passent de la bande de valence a la bande de conduction créant les

paires électron-trou et engendrant un déséquilibre a I’interface électrode-électrolyte. Selon le pH
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de la solution, deux réactions d’oxydation peuvent se produire a [’interface anode-
électrolyte (équations (1.4) ou (1.5)) [66]:

Milieu acide ou neutre : H2Oq)— % Oz + 2 H gy + 2 € (1.4)

Milieu basique : 2 OH (aq) = %2 O2(g) + H20() + 2 (1.5)
Les électrons genérés dans les equations (1.4) ou (1.5) sont transportés dans le circuit extérieur et
les ions aqueux diffusent a travers 1’¢lectrolyte qui doit étre un trés bon conducteur ionique mais
un trés mauvais conducteur électronique afin d’éviter un court-circuit interne au dispositif de
photo-électrolyse. La réduction protonique en Hz a la surface de la cathode est présentée dans les
équations (1.6) ou (1.7) selon le pH acide/neutre ou basique de la solution d’électrolyte :

Milieu acide ou neutre : 2 H g+ 2 & — Ha(g) (1.6)

Milieu basique: H2Oqy + 2 & — Hag) + 2 OH" (1.7)
Par opposition a un systeme d’électrolyse conventionnelle ou la polarité des électrodes est

contr6lée par un genérateur, la photo-électrolyse est un procédé dynamique dans lequel la polarité

des électrodes est une fonction de I’intensité lumineuse de la source d’irradiation [66].

La photo-électrolyse de 1’eau étant un procédé de conversion d’énergie lumineuse en énergie
chimique, les performances des systémes photo-électrochimiques sont exprimées en termes
d’efficacité n donnée par la formule (1.8) [66]:

n.= (AG® X Ri,)/(A X P)) (1.8)
ol AG® = 237,2 Kj.mol ! représente I’augmentation de 1’énergie libre standard des composés dans
la réaction de conversion de I’eau en hydrogéne, Ry, est le rendement en hydrogéne (mol.s?), A
est la surface de la photo-€électrode (m?) et P, la puissance de la source irradiante (W.m2),
Le photo-voltage minimal requis entre les potentiels standards des couples redox H,0O/O2 et H*/H>
est théoriquement 1,23 V (ou eV) pour que la réaction de dissociation de 1’eau en ses éléments
simples soit thermodynamiquement possible.
Pourtant, puisque la réaction doit étre forcée de la maniére la plus irréversible possible (pour
empécher la recombinaison des gaz produits en eau), une énergie supérieure a 1,23 V est nécessaire
(idéalement supérieure a 1,5-1,7 V).
Il est ici nécessaire de noter que plusieurs limitations sont susceptibles de réduire I’efficacité et le
rendement de la réaction photo-électrolytique. Les principaux facteurs limitatifs sont la résistance

de I’électrolyte, la résistance des contacts ohmiques (connexions électrode-métal au circuit
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extérieur), les différentes interfaces, les pertes internes de courant dans le systeme et la

microstructure des électrodes.

1.1.3. Architecture des cellules photo-électrochimiques

Classiquement, il existe quatre architectures de cellules ¢€lectrochimiques pour ’électrolyse de
I’eau. Des représentations schématiques sont rapportées sur la Figure 1. 8. Si au moins une des
¢lectrodes est composée d’un photo-matériau, la cellule est dite photo-électrochimique au sein de

laquelle le processus d’électrolyse est favorisé par la lumiére (Figure 1. 8 (b), (c) et (d)).

g A

(a) (b) c) (d)
Métal Métal Photo-anode Métal Métal Photo-cathode Photo-anode Photo-cathode
Anode  Cathode Anode  Cathode Anode  Cathode Anode  Cathode

Figure 1. 8 : Configurations possibles des cellules électrochimiques (a) a électrodes métalliques, (b) a
photo-anode, (c) a photo-cathode et (d) a photo-électrodes.

La configuration (a) repose sur 'utilisation d’¢lectrodes métalliques pour 1’¢lectrolyse de 1’eau.
Les cathodes métalliques sont souvent choisies en platine, un métal noble a bonnes propriétés
réductrices de protons en hydrogene [67], [68]. Lu et Zhao ont développé des anodes en mousses
de nickel délivrant des densités de courant élevées a de faibles potentiels dans la réaction
d’évolution d’oxygene [69]. Martindale et Reisner ont travaillé sur des électrodes a base de fer
capables a la fois de dissocier I’eau en oxygéne et en hydrogéne dans un milieu alcalin [70].
D’autres études se sont concentrées sur le cobalt, le manganése ou le cuivre [71]-[73].

Les réactions d’oxydation et de réduction sont complétes a la surface d’électrodes métalliques.
Pourtant, pour des raisons de stabilité dans 1’¢électrolyte, de cot et de toxicité, les études récentes
ont tendance a diminuer la teneur métallique dans les électrodes. C’est la raison sous-jacente a
I’émergence des ¢€lectrodes oxydes et composites.

Les configurations (b), (c) et (d) présentent des systéemes de photo-électrolyse impliquant des

photo-cathodes et des photo-anodes.
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Photo-cathode

Une photo-cathode est un semi-conducteur de type p qui, par absorption photonique, est capable
d’accélérer la réaction de réduction des especes réactives présentes dans 1’¢lectrolyte en hydrogene
[74]. Dans les configurations (c) et (d), les meilleures photo-cathodes rapportées dans la littérature
sont le silicium [75], [76], le phosphate de gallium GaP [77], I’oxyde de cuivre Cu20 [78], [79] et
le nitrure de gallium et d’indium InGaN [80]. En outre, Diez-Garcia et al. ont recemment travaillé
sur I’oxyde de fer et d’yttrium YFeOs [81]. Dans leur travail, la photo-cathode, synthétisee par
deux techniques différentes : milieu liquide ionique & haute température et spin coating, exprime
une photo-réponse sous irradiation en termes de photo-courant correspondant a I’évolution de
I’hydrogéne en milieu alcalin. Pourtant, plusieurs parameétres restent a optimiser comme le taux de
recombinaison des paires électron-trou, le transport des charges au sein du matériau et les positions
des bandes énergétiques du semi-conducteur au contact de 1’électrolyte. Cependant, malgré la
diversité des photocathodes étudiées dans la littérature avec les approches d’amélioration de leurs
activités, la préférence reste sans conteste pour les cathodes métalliques en platine comme

meilleures électrodes réductrices pour la génération d’hydrogéne [82], [83].

Photo-anode

Une photo-anode est un semi-conducteur de type n qui, par absorption d’une radiation lumineuse
correspondant a son énergie de gap, présente 1’avantage de diminuer le potentiel requis pour initier
la réaction d’évolution de I’oxygene.

L’application finale des photo-anodes synthétisées au cours de ce travail de these se base sur la
configuration (b) de la Figure I. 8. Les critéres de sélection d’un semi-conducteur de photo-anode
sont la valeur de 1’énergie de gap (qui détermine le domaine d’absorbance du matériau) et la
position des niveaux inférieurs (HOMO) et supérieurs (LUMO), qui seront décrits plus loin dans
le cas du TiOs.

La Figure 1. 9 illustre les valeurs du gap et la position des niveaux par rapport aux couples
d’oxydation et de réduction de l’eau pour treize semi-conducteurs couramment utilisés en

électrochimie [84].
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Figure 1. 9 : Positions des niveaux énergétiques de treize semi-conducteurs courants par rapport au
couple redox oxydation/réduction de I'eau [84].

A titre d’exemple, le silicium présente un gap de 1,1 eV (Figure 1. 9). En utilisant la relation qui
lie I’énergie a la longueur d’onde (E = hv = hc/A, E étant I’énergie en eV, h la constante de Planck
6,62.10%* J.s, ¢ la célérité de la lumiére dans le vide 3.10% m.s?, v la fréquence en Hz et 1 la
longueur d’onde en nm), le silicium est capable d’absorber les longueurs d’onde allant jusqu’a
1128 nm (infrarouge). En d’autres termes, le silicium présente une trés bonne capacité d’absorption
de la majorité des radiations du spectre solaire. Pourtant, ce matériau ne peut pas constituer une
photo-anode pour 1’oxydation de I’eau puisque les positions des niveaux HOMO et LUMO ne
permettent de combler que le couple de réduction H*/Ha.

L’oxyde de fer (a-Fe203) possede une bande interdite de 2,2 - 2,3 eV qui le rend susceptible
d’absorber les photons de la plage spectrale constituant environ 40% du spectre solaire (jusqu’a
550 nm-600 nm) [85]. De plus, les niveaux de son gap permettent de combler largement le couple
d’oxydation de I’eau (O2/H20) mais pas le couple de réduction protonique (H*/H). En outre,
plusieurs problemes ont été rapportés dans la littérature pour 1’utilisation de 1’hématite comme
anode. En effet, le taux de recombinaison des paires électrons-trous est élevé au sein de ce
matériau ; il présente de surcroit de faibles densités de photo-courant et une trés faible mobilité de
porteurs de charges (trous notamment) [86]-[88]. Plusieurs solutions ont été proposées afin
d’améliorer les propriétés de stabilité et de conductivité du a-Fe>Os. Parmi ces propositions, le
dopage au silicium [89], [90], au titane [91], [92] ou & I’oxyde de niobium NbyOs [93] a été
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envisagé pour augmenter la densité de courant et diminuer le taux de recombinaison de charges
par phénomene de piégeage dans les impuretés ajoutées. Une électrode composite a base de films
minces de phosphate de cobalt (noté Co-Pi) déposés sur de 1’hématite a été préparée par 1’équipe
de Zhong et Gamelin [94], [95]. L’association des deux matériaux a amélioré¢ la densité de courant
et la diminution du taux de recombinaison par transfert des porteurs de charges vers le Co-Pi en
surface. Pourtant, les pertes engendrées par la structure du matériau et par des problémes
d’absorption lumineuse constituent la principale problématique des recherches effectuées
actuellement dans le domaine. Les investigations se sont étendues aussi vers d’autres oxydes
binaires comme 1’oxyde de tungsténe WOz absorbant dans le visible [96]-[98] et ’oxyde de zinc
ZnO présentant une vitesse élevée de transfert de charges [99], [100]. Le dopage a I’azote du ZnO
(ZnO:N) permet d’améliorer sa stabilité sous irradiation et augmente le taux de conversion
photonique jusqu’a 80% entre 360 nm et 370 nm avec stabilité du photo-courant [101]. En 2008,
Sun et al. se sont intéressés a 1’étude de I’oxyde d’indium In.Oz dopé au carbone [102]. Un recuit
a Iair de I’oxyde en présence d’un précurseur carboné induit la formation des espéces CO3®™ qui
permettent de déplacer le gap énergétique de ce matériau vers 2,6-2,7 eV. Cependant, dans les
précédents cas cités, les densités de courant restent faibles (ne dépassant pas 1 mA.cm™) a des
potentiels inférieurs a 1 V vs. Ag/AgCI.

Plus récemment, les oxydes métalliques mixtes constituent une classe intéressante de photo-
anodes. Deux exemples trés connus sont le vanadate de bismuth BiVOs et la ferrite de zinc
ZnFe>0q4. En effet, la combinaison du vanadate V20s et du bismuth permet I’introduction d’états
légers 6s dans la bande interdite ce qui diminue le gap jusqu’a 2,4 eV et 44% de conversion
photonique sont atteints a 420 nm [103]-[106]. Paralléelement, la nano-structuration de la ferrite
de zinc en ‘nano-fleurs’ a permis pour la premicre fois d’atteindre une densité de courant de 1
mA.cm? sous simulation solaire a un potentiel de 0,7 V vs. Ag/AgCl alors que cette valeur n’était
atteinte qu’a partir de 1,5 V voire 1,6 V vs. Ag/AgCl [107].

Ce recensement n’est pas exhaustif et d’autres types de photo-anodes plus complexes ont été
développés dans la littérature et peuvent étre consultes dans la référence [74].

Dans le présent travail de these, des photo-anodes a base de dioxyde de titane ont été préparées et
optimisées par Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) basse fréquence. Le TiO>
a été choisi pour sa structure simple, son bas co(t, son abondance, son inertie chimique, sa stabilité

sur une large gamme de pH (3 < pH < 12) et sa bande d’énergie interdite qui permet de combler
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les couples d’oxydoréduction de 1’eau. Un dopage chimique a ’azote a été effectué afin
d’améliorer les performances du matériau dans le visible.

La partie suivante (1.2) présente le TiO>, sa structure, ses propriétés optiques et fonctionnelles, son
aptitude a jouer le role de photo-anode en cellule de photo-électrolyse de I’cau ainsi que les

possibilités d’amélioration de son efficacité sous irradiation solaire.

1.2. Spécificités du TiO; en tant que photo-anode

Cette partie bibliographique comprend quatre sous-parties. La premiere de ces sous-parties est un
apercu général sur la physique des semi-conducteurs, et celle relative a TiO2 en particulier. La
deuxieme sous-partie s’intéresse aux propriétés structurales, physico-chimiques et fonctionnelles
du TiO ainsi qu’a la diversité de ses applications. La troisi¢me sous-partie expose les techniques
d’¢élaboration du TiO2 par voies humide, électrochimique et seche. Enfin, la derniére sous-partie
détaille les techniques de modification et de dopage du TiO2 afin de moduler les propriétés

fonctionnelles de ce matériau.

I.2.1. Physique d’un semi-conducteur : le dioxyde de titane (TiOy)

La qualification d’un matériau d’isolant, de semi-conducteur ou de conducteur repose
principalement sur I’évaluation de sa résistivité. Ce parametre physique traduit 1’aptitude du
matériau a s’opposer a la conduction du courant [108]. Les matériaux ayant la plus faible résistivité
a température ambiante (<10®° Q.cm) sont les conducteurs a travers lesquels le courant circule
grace aux électrons libres [109], [110]. Une élévation de la température provoque la vibration des
électrons sur place plut6t que leur déplacement, ce qui engendre une légere augmentation de la
résistivité du matériau. Le comportement opposé est observé pour les isolants dont la résistivité
est généralement supérieure a 10® Q.cm [111]. L’augmentation de la température favorise la
libération d’électrons ce qui provogue une baisse de la résistivité de ce type de matériaux.

Enfin les semi-conducteurs constituent une classe intermédiaire entre les deux types cités
précédemment. Leur résistivité varie entre 107 et 10* Q.cm (ou plus) et la conduction électrique
au sein de ces matériaux est assurée par des paires electrons/trous ou parfois préférentiellement
par I’un des deux types de charges. Un semi-conducteur est dit intrinseque dans le cas ou il est pur
et extrinseque dans le cas ou il est dopé par des impuretés (qui permettent de contrdler sa
résistivité) [112].
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Dans le cadre des travaux présentés dans cette these, le matériau déposé par PECVD est le TiO>
qui est un semi-conducteur dont I’activité dépend directement de 1’absorption d’une énergie
lumineuse. Un bref apercu sur la physique de ce semi-conducteur est présenté dans le paragraphe
qui suit (1.2.1.a).

1.2.1.a. Théorie des bandes d’énergie du TiO>

La Figure 1. 10 illustre clairement la théorie de la distribution des bandes d’énergie du TiOa.

Energie (eV)

A

Orbitales vides

| Bande de conduction LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital)

———me e hl' veau _d_e _F Er_"_'i_(Ef)___} Bande Interdite

Bande de valence HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital)

Orbitales occupées

Figure I. 10 : Représentation schématique des bandes d’énergie du TiOx.

Dans le cas du TiOg, la plus basse bande non occupée (LUMO: Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), incluse dans la BC (Bande de Conduction), ne contient pas d’électrons a 0 K. La plus
haute bande remplie (HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital), incluse dans la BV (Bande
de Valence), contient les électrons périphériques [108], [112].

Entre ces deux bandes se trouve une zone interdite aux électrons ayant un gap d’énergie noté Egq
(en J ou en eV), appelée ‘bande interdite’ ou ‘gap €nergétique’.

Suite au fait que ces deux bandes (conduction et valence) sont entiérement pleines ou vides, la
conduction électrique ne peut pas exister au sein du TiO2. Pour une température différente de 0 K,
un électron de la BV regoit suffisamment d’énergie pour passer dans la BC, laissant un trou et
rendant ainsi la conduction electrique possible. Le TiO2 n’est alors plus isolant mais sa

conductivité est gouvernée par le deplacement des paires electron-trou. Le passage de cet électron
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a travers la zone interdite peut se faire directement ou indirectement suivant le type du gap

énergeétique du TiOz qui est détaillé dans le paragraphe suivant (1.2.1.b).

1.2.1.b. Nature du gap énergétique du TiO>

Le dioxyde de titane peut présenter deux types de gap énergétiques : direct et indirect. La nature
de la bande interdite est directement liée au polymorphe cristallin (TiO2 présente trois phases
cristallines différentes, anatase, rutile et brookite, décrites plus en detail par la suite). La phase
anatase est a gap indirect, le brookite est a gap direct alors que le rutile est qualifié de quasi-direct
parce qu’il présente un mélange des deux types : un gap direct de 3,06 eV et un gap indirect de
3,10 eV [113], [114]. Un semi-conducteur est dit a ‘gap direct’ dans le cas ou le minimum de Ec
(Energie de la bande de Conduction) vient sur la méme verticale que le maximum de Ey (Energie
de la bande de Valence) tandis qu’il est désigné a ‘gap indirect’ dans le cas ou les optima de Ec et

de Ey sont décalés (Figure I. 11).

Conduction Conduction
E ‘ ' Ec
_— —‘ _— ]
Ak
Eg
— k
Ev
Valence Valence
(a) Gap direct (b) Gap indirect

Figure 1. 11 : (a) Semi-conducteur a gap direct et (b) Semi-conducteur a gap indirect.

La probabilité des recombinaisons électron-trou est plus faible pour une transition électronique
s’effectuant a travers un gap indirect. Ceci est dii au fait que, pour retourner a 1’état
fondamental, 1’électron photo-excité doit perdre une certaine quantité de mouvement alors qu’a
travers un gap direct, il migre sans variation de cette quantité. Puisque 1’anatase est le seul
polymorphe a gap exclusivement indirect, la perte d’activité par recombinaison électron-trou y est

beaucoup plus difficile qu’au sein du rutile ou du brookite.
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Dans le paragraphe suivant (1.2.1.c), la conductivité et le transport des charges au sein du TiO>
activé sont présentés. Ces deux concepts sont tres importants dans le cadre de ces travaux de thése

puisqu’ils contrélent la photo-activité du matériau synthétisé.

1.2.1.c. Controéle de la conductivité et du transport de charges au sein du TiO>

Le TiO2 pur et steechiométrique est qualifié de semi-conducteur de type intrinséque parce qu’il
n’est pas pollué par des impuretés pouvant modifier la concentration en porteurs libres. Par contre,
en le dopant a I’azote comme c’est le cas des travaux présentés dans cette thése, le TiO2 devient
un semi-conducteur extrinséque de type n. Plus précisément, 1’azote présente trois électrons
périphériques alors que le titane en présente deux. L’ajout d’un certain pourcentage d’azote
provoquerait la conduction par exces d’électrons dans le réseau [11]. Cependant, il faudrait étre
vigilant que le pourcentage d’azote ajouté ainsi que la nature hydrocarbonée du précurseur titane
de départ pourraient apporter différentes modifications a la maille (a signaler le développement
éventuel d’oxynitrures TiNxOy [115] ou I’incorporation d’autres éléments comme le carbone)
affectant par suite le mode de conduction au sein du matériau résultant.
Selon la pureté du matériau, le mécanisme de création de porteurs au sein du TiO2 se modélise par
trois modes de transitions au sein du matériau :

e Transition bande de valence - bande de conduction (création de paires électron-trou)

e Transition niveau dans la bande interdite - bande de conduction (espéce ionisée positive)

e Transition bande de valence - niveau dans la bande interdite (espéce ionisée négative)
De plus, I’activité du TiO est aussi liee a la durée de vie des especes mobiles créées au sein du
réseau. En effet, la mobilité des porteurs de charge est aussi influencée par les trois mécanismes
suivants (Figure 1. 12) [108] :

- Collisions coulombiennes

- Collisions avec le réseau (lacunes, dislocations, joints de grain, défauts de champs

cristallins, impuretés,...)

- Collisions avec la rugosité surfacique
Au cours des collisions coulombiennes (Figure 1. 12 (a)), les porteurs de charges sont freines par
les impuretés ionisées ou les autres espéces éventuellement chargées et présentes au sein du réseau.
La vibration des atomes de la maille autour de leur position d’équilibre ou collisions au sein du

réseau (phonons, Figure 1. 12 (b)) peut aussi ralentir le déplacement des porteurs de charge. Pour
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le freinage par collisions avec les aspérités de surface (Figure 1. 12 (c)), ce type concerne surtout
les charges créées dans le volume du TiOz et qui transitent vers la surface, lieu des réactions
électrochimiques. Une rugosité accentuée de la surface engendre une augmentation de la résistivité
du milieu qui ralentit les porteurs de charge.

Bande de Conduction Bande de Conduction Bande de Conduction

Impuretés

9Jejns 9p saHIdsy

Bande de Valence

Bande de Valence Bande de Valence

(a) (b) (c)

Figure 1. 12 : Mécanisme d'influence sur la mobilité des charges dans un semi-conducteur par (a)
collisions coulombiennes, (b) collisions avec le réseau et (c) collisions avec la rugosité surfacique.

1.2.2. Applications d’un semi-conducteur : le dioxyde de titane (TiOy)
1.2.2.a. TiO: : une activité influencée par le polymorphisme cristallin

Le dioxyde de titane (TiO2) est un semi-conducteur possédant trois polymorphes : ’anatase
(quadratique), le rutile (quadratique) et le brookite (orthorhombique) (Figure 1. 13) [116], [117].

" ) -’: ‘v';“ A | { \‘
L2y |
r’,, @g\aia‘ Mall')'( (USJ

Figure I. 13 : Les trois polymorphes naturels du TiO; (a) Anatase, (b) Rutile et (c) Brookite (les atomes
d’oxygéne sont représentés par des sphéres rouges et ceux du titane par des sphéres grises) [94, 95].

Page 50 de 287



Chapitre | : Contexte et revue bibliographique

Dans les trois cas, le réseau cristallin est formé d’octaedres d’oxygene occupés par un atome de
titane formant une maille de formule TiO2. Néanmoins, les atomes d’oxygene de 1’octaédre
peuvent s’arranger différemment autour de 1’atome de titane (Figure 1. 13) ce qui confére a
chacune de ces trois formes ses propres propriétés physico-chimiques.

Le Tableau I. 2 résume les densités massiques, la dureté a 1’échelle de Mohs (par rapport au
diamant) et la valeur du gap énergétique de 1’anatase, du rutile et du brookite [113], [118]-[120].

Tableau I. 2 : Propriétés physiques et thermodynamiques des trois polymorphes du TiO..

Forme cristalline Anatase Rutile Brookite
Densité (g.cm™) 3,79 - 3,97 4,23 4,08 - 4,18
Dureté (Mohs) 55-6 6-6,5 55-6

Energie de gap (eV) 3,23 3,06-3,10 3,40 - 3,80

Enthalpie de formation
AH° (298 K) (kJ.mol1.K1)
Energie de Gibbs
AG° (298 K) (kJ.mol1.K1)

-939,27 -944 -941

-884,80 -889,90 -885,57

La forme la plus abondante du TiO: est le rutile. C’est le polymorphe thermodynamiquement le
plus stable. Cependant, quand la taille des grains diminue suffisamment, 1’énergie libre de
formation du rutile (AG®) devient moins négative que celle de I’anatase qui devient la phase la plus
stable a I’échelle nanométrique. Ce phénomene est dii au fait que ’anatase présente une énergie
de surface 15% inférieure a celle du rutile et par suite, a petite échelle, les grains de I’anatase sont
thermodynamiquement plus stables que ceux du rutile [121], [122]. La transition de phase
commence au niveau des joints de grains puis se propage vers le cceur du matériau. De plus, la
température de transition anatase-rutile est d’autant plus petite que la taille des cristallites est
faible. La vitesse de conversion anatase-rutile est de méme d’autant plus grande que la taille des
grains est faible (a 1’échelle nanométrique) [121], [123]. En comparant les trois polymorphes, le
rutile est la phase la plus abondante, la plus stable thermodynamiquement et présentant 1’énergie
de la bande interdite la plus faible. Les phases anatase et brookite sont métastables et se
transforment irréversiblement en rutile a partir de 600 °C [124]-[126]. D’aprés la littérature,
I’anatase est reconnue comme ¢étant la phase la plus photo-catalytiguement active grace a la

mobilité des paires électron/trou au sein du matériau et la facilité de leur transfert en surface [127].

Page 51 de 287



Chapitre | : Contexte et revue bibliographique

L’activité photo-catalytique de la phase brookite reste la moins remarquable parmi les trois
polymorphes malgré certaines références qui confirment une bonne activité observée sur des
nanoparticules de TiO> brookite [113], [128], [129].

Commercialement, un mélange anatase-rutile a été développé sur le marché. Ce mélange (dans un
rapport anatase : rutile idéalement de 70 : 30 ou de 80 : 20) est appelé Degussa P25 (Evonik). Le
P25 est souvent utilisé comme référence photo-catalytique et son activité a été rapportée dans un
grand nombre de travaux scientifiques [130]-[133]. Jusqu’a présent, rares sont les composés a
base de TiO2 qui présentent une activité photo-catalytique supérieure a la Degussa P25 dans le
domaine des UV. Enfin, il est nécessaire de mentionner que le TiOz, sous ses trois polymorphes,
est principalement un semi-conducteur intrinséque de type n parce qu’il renferme souvent des
lacunes d’oxygene [134]. De plus, la cristallisation confére au TiO2 un ordre suffisant pour limiter
les recombinaisons des paires électron-trou ce qui n’est pas le cas du TiO2 amorphe. Cette
cristallisation améliore donc I’activité photo-catalytique du matériau.

Du point de vue des propriétés fonctionnelles, le TiO2 est choisi pour son activit¢ méme a 1’état
pur, non dopé [135]. De plus, pour les applications en électrochimie et en génération d’hydrogéne,
le TiO2 présente un gap suffisamment large pour provoquer la dissociation de 1’eau.

La Figure 1. 14 représente les applications du TiO2 en lien avec ses propriétés fonctionnelles.
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Figure 1. 14 : Domaines d'application du dioxyde de titane.
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Du fait de ses propriétés fonctionnelles remarquables, la gamme des applications du TiO: est trés
large. A titre d’exemple, pour I’application des verres autonettoyants [136], une fine couche de
TiO2 revét le verre ordinaire pour dégrader les polluants organiques adhérents en surface.

Une application plus récente du TiO: est la filtration des eaux usées en eau consommable voire
potable. Plusieurs exemples de synthése, d’optimisation et de test de membranes de TiO2a porosité
controlée pour la filtration de I’eau sont cités dans les références [137]-[141].

Les propriétés électroniques exceptionnelles de la phase anatase du TiO2, surtout les faibles taux
de recombinaisons électro-trou, font de ce polymorphe un candidat adéquat pour I’application dans
les cellules solaires. Des systemes, appelés cellules solaires a colorants (Dye Sensitized Solar
Cells, DSSC), intégrant du TiO2 anatase pur ou modifié et basés sur le principe photo-catalytique,
ont été développés [142], [143].

Enfin, du fait des propriétés protectrices du TiO. contre les UV-A-(315 nm-400 nm), des
nanoparticules de TiO sont intégrées aux produits cosmétiques, notamment les écrans solaires,
afin d’absorber la gamme des UV-A- pouvant engendrer des espéces oxydantes au sein des cellules
cutanées et par suite provoquer le cancer de la peau [144], [145]. Tandis qu’en teinturerie, malgré
ses bonnes capacités de blanchissement (transparence dans le domaine du visible), il est conseillé
de limiter 1’usage du TiO2 dans les peintures. En effet, étant un matériau photo-actif dans le
domaine des UV, le TiO cause la dégradation des molécules organiques contenues dans les
colorants [146].

Dans ces travaux de thése, le TiO2 présente un intérét comme photo-anode dans la photo-
électrolyse de 1’eau pour la génération d’hydrogéne (comme déja évoqué dans la partie 1.1). Cette
application connait actuellement une révolution dans le domaine de ’énergie. Le TiO2 présente
I’énergie de bande interdite la plus convenable pour la génération d’hydrogene a partir de la
photodissociation de 1’eau. Les travaux les plus récents ont été menés par Liu et al. dans des
systemes a base de photo-anodes en nanotubes de TiO2 décorés par du nitrure de carbone (g-CsNa)
[10]. La jonction entre le nitrure de carbone et le TiO2 a diminué le taux de recombinaison des
paires électron-trou photo-générées et a accéléré leur migration vers la surface. Il faut également
citer les travaux de Chai et al. [147] et ceux de Han et al. [148] sur les photo-anodes 3D a base
d’hématite-TiO2 dans lesquelles les trous générés sont facilement transférés a I’ interface électrode-

¢lectrolyte par le biais de a-Fe20:s.
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1.2.2.b. TiO2 supporté : microstructure influencée par la nature du substrat

Les premiéres expériences de photo-catalyse et de photo-électrolyse ont été effectuées a la surface
du TiO2 dit ‘en suspension’ [7]. Il s’agit d’une masse précise de poudres nanométriques de TiO2
dispersées dans la solution a traiter, pouvant étre une eau dite usée, polluée par des colorants
organiques ou I’eau destinée a la production d’hydrogeéne par photo-électrolyse [149]-[152].
Pourtant, le TiO2 en suspension présente un premier inconvénient qui est le colt élevé de la
récupération du catalyseur, les particules nanométriques nécessitant des systemes spécifiques de
filtration. Ainsi, I’économie réalisée par I'utilisation de 1’énergie lumineuse est compensée par le
colt élevé des proceédures de separation catalyseur-solution. Le deuxiéme inconvénient réside
dans le recyclage du TiO2 qui s’avere étre une opération compliquée surtout si les particules sont
fortement contaminées. La solution proposée a ce probléme est le recours a un TiO2 supporté sur
un solide sous forme d’un film mince. Cette approche présente plusieurs avantages parmi lesquels
la facilité du transport du photo-catalyseur, la simplicité de la procédure de séparation catalyseur-
réactifs et la possibilité d’application méme a moyenne échelle dans des systemes de ventilation
ou des véhicules. Le choix du support est une étape essentielle dans la synthése des catalyseurs
immobilisés. Principalement, le support doit présenter les caractéristiques de transparence au
domaine d’irradiation (UV-visible), de résistance vis-a-vis des contraintes liées aux
caractérisations (bonnes tenues mécanique, chimique et thermique), d’un état surfacique assurant
une bonne adhérence (dépbt-support) et d’une surface spécifique suffisante.

Dans le domaine de préparation des couches minces supportées, les matériaux sont souvent
déposés sur différents types de supports allant des substrats denses et opaques aux substrats
transparents et poreux. Le choix dépend soit de la technique de caractérisation soit de I’application
fonctionnelle de la couche. La Figure 1. 15 résume les différents types de support qui peuvent étre

utilisés pour immaobiliser les couches minces de TiO».

Support dense et Support dense et Support poreux et
conducteur trés conducteur conducteur

/ TiO, |
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‘( Support dense et ) Support poreux et
opaque transparent transparent
Figure 1. 15 : Types de supports utilisés dans I'immobilisation des couches minces de TiOx.
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Les supports denses et opaques (comme le silicium) sont utilisés pour les caractérisations
microstructurales et physico-chimiques (rayons X, réflectométrie, infrarouge, analyse
thermogravimétrique, énergie dispersive, MEB, XPS, etc.). Ces mémes types de support peuvent
étre rendus fortement conducteurs par dopage métallique (exemple du silicium dopé a 1’arsenic)
pour les caractérisations électroniques (effet Hall, conductivité, etc.). Cependant, dans le cas
d’élaboration de couches trés minces, le substrat en Si devient moins adapté aux mesures
électriques suite a la forte probabilité de sonder le silicium, majoritaire par rapport a la couche.
Les supports denses et transparents (sous forme de lamelles ou de disques) sont utilisés pour des
caractérisations optiques (UV-visible). Des supports de ce type sont parfois revétus d’une fine
couche d’oxyde transparent, notamment 1’oxyde d’étain SnO2, et dopés soit au fluor soit a
I’indium. Ils sont utilisés pour le test dans les cellules solaires et les cellules photo-
¢lectrochimiques puisqu’ils n’absorbent pas la lumiére de la source d’irradiation et qu’ils ont des
gaps convenables pour empécher la recombinaison électron-trou et transporter les électrons dans
le circuit extérieur [153].

Quant au substrat poreux et transparent, il est indispensable dans les dispositifs de photo-
¢lectrolyse tout solide, de perméation aux gaz et de filtration de 1’eau afin de faciliter la diffusion
des reactifs au sein du systeme. Le substrat poreux et conducteur est 1’idéal pour une cellule de
photo-électrolyse. En effet, ce type de support facilite la diffusion des espéces au sein du systeme
et peut étre directement lié au circuit extérieur sans risque de pertes électriques au niveau des
contacts électrode-systeme électrique.

Un critére important relatif au choix du substrat est le phénoméne de ‘mémoire du substrat’ [154].
Ce facteur est tres peu étudié dans la littérature. En effet, la couche mince prend la forme du
substrat sur lequel elle est déposée avec plus ou moins de conformité. Ainsi, une couche mince
relativement homogene et non fracturée se dépose a la surface d’un substrat bien poli et dense
(silicium). Alors que pour d’autres supports fracturés et poreux (tissus de carbone, verre poreux,
alumine, etc.), le film peut pénétrer dans les aspérités surfaciques. Ceci engendre une hétérogénéité
de surface et une rugosité élevée. Les depots peuvent étre rendus plus homogenes par augmentation
de I’épaisseur qui peut parfois, au-dela d’une valeur seuil, combler complétement les fractures ou
pores du substrat, perdant alors sa « mémoire ». Notons aussi que certains supports métalliques
(nickel, titane, aluminium, etc.) présentent des sites surfaciques de nucléation qui favorisent la

croissance cristalline et colonnaire de la couche.
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Le paragraphe 1.2.3 qui suit détaille les différentes techniques de synthése du TiO; au laboratoire
par voies humide, électrochimique et séche, a I’exception de la technique PECVD qui sera détaillée

plus loin.
1.2.3.Techniques d’élaboration du TiO; synthétique

Nombreuses sont les techniques de synthese du dioxyde de titane au laboratoire. La Figure 1. 16

résume les procédés de synthese du TiO2 en voies humide, électrochimique et seche.

Synthéses par Synthéses par Synthéses par voie
voie humide voie seche électrochimique

Pulsed Laser AtomicLayer Chemical Vapor Physical Vapor
Deposition  Deposition Deposition Deposition

Sol-gel | Solvothermale W Hydrothermale

Plasma Enhanced Low Pressure Atmospheric Metal-Organic
Chemical Vapor Chemical Vapor Pressure Chemical Chemical Vapor
Deposition Deposition Vapor Deposition Deposition

Figure 1. 16 : Techniques de synthése en voies humide, séche et électrochimique du TiO; a I'échelle du
laboratoire.

Synthése par voie humide

La voie humide englobe les techniques de synthése en phase liquide. Le sol-gel est la méthode la
plus courante. Elle est caractérisée par deux étapes: I’hydrolyse puis la condensation d’un
précurseur moléculaire, souvent un alkoxyde de titane comme 1’isopropoxyde de titane ou un sel
inorganique comme le tétrachlorure de titane TiCl4 [155]-[157]. Le polymorphe obtenu est le plus
souvent 1’anatase. Comme évoqué par Macwan et al. [158], la morphologie et la taille des
particules peuvent étre modulées en contr6lant certains parameétres de la synthese. Les avantages
de la technique sont I’opération a basse température, la simplicité du mode opératoire et la bonne
surface spécifique des matériaux. Pourtant, les matériaux sol-gel présentent souvent des problémes
de résistance mécanique limitée de par la fragilité de leur matrice.

La synthese hydrothermale est un autre procédé en voie liquide, fréquemment utilisé dans
I’industrie des céramiques afin d’obtenir de petites particules de TiO2. Le milieu de synthése est
un autoclave controlé en température et/ou en pression [159]. Plusieurs exemples de synthése
hydrothermale, notamment les travaux de Zhang et al., Li et al. et Xu et al. [160]-[162], sont cités

dans la littérature pour I’obtention de différentes formes de TiO2 comme les nanoparticules, les
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nano-bandes ou les nano-fils. Des nanotubes de TiO2 ont de méme été obtenus par cette voie, des
1998 [163], [164]. La méthode solvothermale est une variante de la synthese hydrothermale. La
différence est que la réaction entre 1’eau et le précurseur a base de titane se déroule dans un milieu
non-aqueux. Des températures plus élevées peuvent étre obtenues si les solvants utilisés dans cette
voie de synthése ont des températures d’ébullition supérieures a celle de 1’eau [165]-[167]. Un
meilleur contrle de la taille, de la forme et de la cristallinité du TiO2 est obtenu par cette voie de

synthése.

Synthese par voie électrochimique

La voie électrochimique est une technique de croissance des films de TiO2 par le biais de
I’électricité. Au cours de 1’élaboration du TiO2 par anodisation, une différence de potentiel est
appliquée entre une feuille de titane connectée a 1’électrode du travail et un fil de platine connecté
a la contre-électrode. L’anode et la cathode plongent dans un électrolyte convenable. Le suivi de
I’évolution de la croissance de I’oxyde est observé sur les courbes courant-potentiel. Momeni et
al. [168] ont préparé des nanotubes de TiO2 dopés a I’oxyde de tungsténe WO3z par anodisation.
La longueur des tubes, de I’ordre de 7 a 8 um, a amélioré la séparation des charges en addition de
la structure hiérarchisée obtenue par cette technique qui favorise le transfert de charges entre le
TiO2 et le WOs. Dans des recherches plus récentes, Mohamed et al. [169] ont de méme évoqué la
possibilité de modulation de la longueur des nanotubes de TiO2 modifiés au carbone et a I’azote
par une procédure simple d’anodisation. Un maximum d’efficacité de photo-conversion de 6,38%
a été atteint pour des nanotubes de 55 um de long. La possibilité de modulation de la longueur des
nanotubes joue un réle important dans la bonne séparation de charges et dans 1’augmentation de

la surface exposeée a la lumiére.

Une deuxiéme technique de synthése par voie électrochimique est 1’électrodéposition. Le principe
de la méthode est similaire a celui de I’anodisation sauf que 1’anodisation est juste une oxydation
surfacique de la feuille de titane pour former le TiO, alors que I’électrodéposition est une
croissance d’une couche mince sur un support a partir d’especes réactives dans 1’¢lectrolyte. Une
étude récente et intéressante a été publiée par Endrodi et al. [170]. Ils ont réussi a déposer, par
oxydation électrochimique de TiCls, du TiO2 nano-cristallisé par électrodéposition sur un support
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carboné. Les résultats se sont avérés prometteurs surtout que les couches présentent des surfaces

spécifiques élevées et des capacités de charge remarquables.

Synthese par voie séche

La voie séche englobe les techniques de synthese du TiO2 en phase gazeuse. Il est vrai que les
précurseurs de départ peuvent étre a 1’état liquide mais le mécanisme réactionnel se produit
exclusivement par collisions particulaires gazeuses. Il existe deux techniques de dépot physique
du TiO2 en phase gazeuse qui sont la pulvérisation cathodique par PVD (Physical Vapor
Deposition: Sputtering) et I’ablation par laser puls¢ PLD (Pulsed Laser Deposition). En paralléle
deux techniques chimiques existent qui sont le dépdt chimique en phase vapeur CVD (Chemical
Vapor Deposition) et le dép6t de couches atomiques ALD (Atomic Layer Deposition). Le

mécanisme simplifié de chacune de ces méthodes est représenté dans la Figure I. 17.
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Figure I. 17 : Techniques de dép6t de TiO: en voie séche par (a) PVD, (b) ALD, (c) PLD et (d) CVD.

Dans la technique PVD (Figure 1. 17 (a)), I’électrode cible est souvent un disque de titane polarisé
négativement pour attirer les ions positifs Ar+ géenérés en phase plasma pour déposer du TiO2 a la
surface du substrat. L’adhésion substrat-couche mince est contrlée par des liaisons physiques
faibles de type Van Der Waals (physisorption). Parmi les travaux cités dans la littérature, Hadis et
al. [171] ont établi une comparaison entre des films de TiO> synthétisés par PVD et des films

élaborés par sol-gel. Ils ont trouvé que le TiO2 préparé par sol-gel est plus sensible a la détection
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d’une molécule organique que le TiO. déposeé par PVD malgré la haute qualité des couches
préparées par cette technique. Plus tard, Manova et al. [172] ont réussi a préparer des films de
TiO2 dopés a 1’azote par PVD a température proche de I’ambiante. Pourtant, les films obtenus
étaient désordonnés et ces auteurs n’ont pu rapporter un film exempt de défauts qu’en chauffant le
substrat a 200 °C, ce qui est contraire a une approche de synthése basse température. De plus, a
partir d’un pourcentage de 3% atomique d’azote, le film acquiert des propriétés semi-métalliques
et perd le caractére semi-conducteur.

L’ALD (Figure 1. 17 (b)) est la technique qui permet d’obtenir les couches de TiO les plus fines
et les plus homogenes. Dans la mesure ou plusieurs cycles sont nécessaires pour déposer une
centaine de nanometres de TiOz, le temps de dépdt peut s’étendre jusqu’a quelques jours. Hu et al.
[173] ont optimisé des couches compactes stables de TiO2 de 181 nm pour 2000 cycles (soit 0,9
AJcycle) avec une efficacité de conversion de 7,82%. Wilson et al. [174] rapportent récemment
des vitesses de croissance de TiO2 par ALD plus faibles (0,4 A/cycle) avec une sensibilité sélective
au CHs et NHs et qui est directement liée a 1’épaisseur du film, un parameétre crucial en ALD.
Pour la synthese des couches de TiO2 par PLD (Figure 1. 17 (c)), un laser pulsé (de I’ordre de la
nanoseconde) est focalisé sur la cible de titane. Cette focalisation engendre une éjection locale
d’atomes au point de contact laser-cible formant la couche de Knudsen. Les exemples de synthese
de TiO2 par PLD, dans un mélange controlé Ar/O2, sont nombreux et les couches présentent une
surface spécifique suffisante pour leur application en photo-catalyse [175]-[177].

Dans la technique CVD (Figure 1. 17 (d)), un ou plusieurs précurseurs sont chauffés jusqu’a
vaporisation. La différence avec le dép6t physique en phase vapeur réside dans 1’occurrence d’une
réaction chimique entre les espéces créées en phase gazeuse. Ceci conduit a la formation de
nouveaux matériaux qui se déposent en surface. De I’énergie thermique chauffe les gaz dans la
chambre de dépdt et contrble ainsi la réaction chimique a la surface du substrat. Pour de faibles
températures de dépot, le TiO2 obtenu est amorphe puis il cristallise apres recuit a des températures
d’au moins 400°C. L’avantage de la CVD est la possibilité d’obtention d’une épaisseur suffisante
de mateériau en peu de temps. Un tableau comparatif des vitesses de croissance typiques du TiO-
par les différentes techniques CVD a partir de 1’isopropoxyde de titane (TTIP) est rapporté dans
les travaux de Maury et al. [178]. Des vitesses de croissance de 40 nm.min ont été obtenues par

LPCVD (Low-pressure CVD) avec Sarantopoulos et al. [179] jusqu’a 600°C sous atmospheére N>
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alors que la vitesse atteint 1000 nm.min* par APCVD (Atmospheric-pressure CVD) par Duminica
et al. [180] aussi sous Nz et jusqu’a 700 °C.

Parmi les variantes de la CVD citées sur la Figure 1. 16, la PECVD nous intéresse dans ces travaux
de thése; les détails de cette technique seront présentés dans la partie 1.3.3.

1.2.4. Activité du TiO; : modification et dopage

Comme déja cité précédemment, les avantages du dioxyde de titane comme photo-anode sont
nombreux. Pourtant, I’inconvénient majeur de cet oxyde semi-conducteur est sa photo-activité
limitée uniqguement au domaine minoritaire des radiations du spectre solaire, les UV. La Figure I.

18 présente la distribution des trois domaines (UV, visible et IR) du spectre solaire [181].

8% du spectre solaire
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Figure I. 18 : Distribution des domaines de longueurs d'onde du spectre solaire [181].

A la base des concepts théoriques, un semi-conducteur est activé lorsqu’il absorbe un photon
d’¢énergie E > Eq. En appliquant la relation de 1’effet photo-¢€lectrique, E > hv > hc/A, 1’absorbance
du TiO2 s’étend au maximum a 388 nm pour I’anatase et 414 nm pour le rutile.

Le domaine des UV ne constitue que 8% du spectre solaire. Par suite, 1’efficacité du dioxyde de
titane reste limitée & la minorité de la lumiere ambiante recue. Afin de remédier a ce probleme,
certaines approches de modulation des propriétés du TiO2 sont développées.

Il est nécessaire de bien différencier deux concepts de modulation des propriétés du TiO> : la

modification et le dopage. La modification concerne la simple décoration des particules de TiO>
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par un faible pourcentage d’un métal noble. Par contre, le dopage est une modification chimique,

par un non-meétal, de la maille cristalline elle-méme soit par insertion soit par substitution.

1.2.4.a. Modification du TiO; (éléments métalliques)

L’approche de modification du TiO2 par des métaux ne joue pas sur la largeur du gap énergétique
du matériau mais sur 1’amélioration de son absorbance par le phénoméne de résonance
plasmonique en surface (SPR : Surface Plasmon Resonance).

La Figure 1. 19 est une représentation schématique (dessinée juste comme exemple et les valeurs
ne sont pas réelles) de I’effet de 1a modification métallique sur le spectre UV-visible du TiO».

A A

(a) TiO, non modifié (b) TiO, modifié
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Figure 1. 19 : Différence entre les spectres UV-Vis du (a) TiO- et (b) TiO, modifié par un métal.

Comme il est présenté sur la Figure 1. 19, la modification métallique n’affecte généralement pas
la valeur du gap énergétique. Le pic d’absorbance qui apparait vers les hautes longueurs d’onde

est d0 a la résonance par effet plasmon dont le mécanisme est représenté sur la Figure 1. 20.

TiOz Irradlatlon

Métal

6060

Conduction

Valence

by 69 b9 69 b

Figure 1. 20 : Représentation schématique du mécanisme de piégeage électronique par le métal a la
surface du TiOa.
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Les nanoparticules métalliques renferment des charges libres, les électrons. Suite a 1’irradiation,
des ondes electromagnétiques surfaciques sont susceptibles de se propager a travers ’interface
conducteur (métal)-diélectrique (TiO.) [182]. Dans le cas de certains métaux et a certaines
fréquences de I’onde incidente, les électrons libres de la particule métallique peuvent osciller en
résonance. Ce phénomeéne donne lieu aux résonances plasmons de surface localisées, caractérisées
par une forte excitation optique de la nanoparticule que ce soit en termes d‘absorption ou de
diffusion de 1‘énergie électromagnétique fournie par 1‘onde incidente [183]. Pour le plomb,
I’indium, le mercure et le cadmium, cette fréquence de résonance se situe dans le domaine des UV.
Pour cette raison, ces métaux ne manifestent pas de forts effets de couleur. Par contre, le cuivre,
I’or, I’argent, le platine et le palladium qui sont normalement des métaux a effets colorés ou
brillants, présentent une fréquence de résonance qui s’étend vers le visible et peuvent étre utilisés
pour ’amélioration de 1’activité du TiO2 dans ce domaine par effet de résonance plasmon en
surface. Les particules métalliques ajoutées jouent un double réle : d’une part, elles constituent des
piéges aux électrons qui préferent se désexciter vers le niveau de Fermi du métal que vers le niveau
de valence ; elles limitent alors la recombinaison des paires électron-trou. D’autre part, elles
provoquent une activité dans le domaine du visible grace a ’excitation surfacique du plasmon, ce
qui favorise I’¢jection d’électrons du métal vers la bande de conduction du semi-conducteur.
Nombreuses sont les recherches développées dans le domaine de la modification du TiOz par des
éléments métalliques. Une des études les plus intéressantes a été effectuée par Grabowska et al.
en 2016 [184]. Du TiOz poreux a été synthétisé par voie hydrothermale et modifi¢ a I’or (Au), a
I’argent (Ag), au palladium (Pd) et au platine (Pt). Les meilleurs rendements de photo-dégradation
du phénol en solution aqueuse ont été obtenus pour la concentration la plus élevée en métal (1,5%
en masse) sous UV alors que les meilleurs résultats ont été obtenus pour la concentration moyenne
(0,5% en masse) sous visible. De plus, les activités avec le Pd et ’Ag ont ét¢ démontrées comme
les plus importantes. D’autres recherches ont été menées sur la modification par le cuivre [185],
par le fer [186], [187] ou par le nickel [188]. L’effet synergique de deux ou plusieurs métaux
comme le cobalt, le manganese et d’autres métaux de transition (vanadium, bismuth,...) ou du
groupe des lanthanides sur la photo-activité du TiO; a été aussi etudié [189]-[192].

Malgré les impacts positifs apportés par la modification métallique du TiO3 sur la photo-activité
de cet oxyde, les études dédiées a cette approche se sont heurtées a de nombreux verrous liés a

I’épaisseur de la couche métallique, a la taille des nanoparticules et a des problémes de
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recombinaisons électron-trou. Pour remédier a ces limitations, 1’idée de la ‘manipulation du gap

énergétique’ ou en anglais ‘band gap narrowing’ ou ‘tailoring’ a alors émergé.

1.2.4.b. Dopage chimique du TiO2 (éléments non métalliques)

Le dopage chimique consiste a ajouter des éléments non métalliques légers, notamment le bore
(B), le carbone (C), le soufre (S), I’azote (N), le phosphore (P), le fluor (F) ou I’iode (I), dans le
but d’engendrer des modifications au sein de la bande interdite (gap énergétique) [193].

Pour le dopage au bore, Chen et al. ont élaboreé par sol-gel du B-TiO2 dans lequel le bore s’intégre
par insertion dans la maille cristalline (Ti-O-B) [194]. Par la méme technique, Wang et al. ont
rapporté la synthése du TiO2 dopé au bore pour intégration en tant qu’anode dans les batteries
sodium-ion [195]. Le bore diminue la taille des cristallites et favorise 1’expansion de la maille ce
qui permet une plus grande capacité de charge et de décharge de 1’électrode. Le dopage du TiO2
au bore améliore son activité photo-catalytique sous UV pour un rapport B/Ti de 5%. Plusieurs
autres syntheses de B-TiO2 sont rapportées dans la littérature mais rares sont les exemples
d’application de ces matériaux dans le domaine du visible [196]-[198].

Quant au dopage au carbone, il favorise 1’adsorption des molécules organiques a la surface du
photo-catalyseur. En effet, le carbone ajoute des niveaux C2p proches de la bande de valence du
TiO2 [199]. Ceci diminue le parcours moyen des électrons qui transitent alors de la bande de
valence vers ces nouveaux niveaux créés. L’absorbance dans le visible est alors améliorée et les
especes en surface sont rapidement oxydées par les trous formés [200]. Le C-TiO, présente de
bonnes propriétés fonctionnelles sous lumiere visible que ce soit dans le domaine de la photo-
dégradation de polluants, de la production d’hydrogéne ou dans les cellules solaires [201]-[203].
Rockafellow et al. ont travaillé en 2009 sur I’influence du dopage au soufre sur ’activité photo-
catalytique du TiO2 dans le visible [204]. Ils ont démontré que 1’activité photo-catalytique du
S-TiO: est sélective et dépend de la nature de la molécule traitée ; en effet le phénol est bien
dégradé dans le visible alors que les autres composés utilisés restent intacts. De plus, les
rendements obtenus par ce type de dopage restent faibles et insuffisants. Par contre, le phosphore
s’est avéré un bon agent dopant du TiO2 avec des photo-courants pouvant atteindre 0,85 mA.cm2
a2V vs. RHE (Electrode Réversible & Hydrogéne) sous lumiére visible et une photo-dégradation
amélioree du bleu de méthylene [205], [206].
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Asahi et al. ont évalué, sur la base de calculs de densités d’états, 1’effet de tous les dopants non
métalliques déja cités [207]. Ils ont conclu de ces calculs que le dopage a 1’azote est le plus efficace
parmi tous les autres dopants non métalliques. En effet, I’azote peut s’incorporer dans la maille du
TiO2 soit par insertion soit par substitution (remplacement de O par N). La manipulation du gap
énergétique se fait par le mélange entre les niveaux N2p et O2p.

La Figure I. 21 illustre I’influence des deux types de dopage sur le gap énergétique du TiO».
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Figure I. 21 : Gap énergétique du (a) TiO2 non dopé, (b) TiO2 dopé a I'azote par insertion et TiO, dopé a
I'azote par substitution.
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Au cours du dopage par insertion, un atome d’azote est 1ié a ’oxygéne dans la maille du TiO>. Il
introduit deux orbitales liante et anti-liante de part et d’autre de la bande de valence. C’est 1’orbitale
anti-liante, incluse dans la bande interdite, qui est responsable de 1’amélioration de I’absorbance
du TiO2 dans le visible parce qu’elle raccourcit le chemin qu’ont a parcourir les électrons pour
passer a la bande de conduction [208]. Le dopage par substitution consiste a remplacer les atomes
d’oxygene par ceux de I’azote [11]. Ce dernier ayant un électron en moins que I’oxygene, il releve
la bande de valence vers la bande de conduction et le gap énergétique est réduit. Les références de
la littérature rapportent que le dopage par substitution est responsable de la majorité de 1’activité

du TiO2 sous la lumiere visible [209].

1.3. Procédée PECVD pour la synthese de couches minces de
TiO,

Cette derniére partie de la revue bibliographique est divisée en trois sous-parties. La premiére est
consacrée aux généralités sur les plasmas et les procédés plasmas. La deuxiéme sous-partie traite

de la PECVD en particulier et de I’influence des paramétres de ce procédé sur les propriétés des

couches synthétisees. La troisieme sous-partie présente les travaux antérieurs sur les dépdts de
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TiO2 par PECVD. Parmi ces travaux antérieurs, ceux de 1’équipe plasma du département DM3 de
I’IEM menés sur la période 2012-2015 sont rapportés, de maniere a mettre en évidence leurs
apports constructifs et leurs limitations, qui ont conditionné les approches envisagées dans ces
travaux de thése.

1.3.1. Géneéralités sur les plasmas : De I’Univers au laboratoire

La majorité de la maticre constituant I’Univers est au quatrieéme état physique appelé ‘plasma’ dont
les parametres et les comportements varient considérablement d’un objet a I’autre que ce soit le
milieu interstellaire, le coeur des étoiles ou les atmosphéres planétaires [210]. En effet, 1’Univers
est d’une densité électronique extrémement élevée et son comportement est controlé par des
champs magnétiques trés intenses de sorte que les courants électriques jouent un role essentiel
dans le contrble de sa dynamique. De ce fait, il se trouve constamment dans un état transitoire
instable. Les systemes plasmas manifestent alors un caractére fortement non linéaire. Toutefois,
un plasma peut également étre créé a I’échelle des laboratoires et des industries offrant des
possibilités pour de nombreuses applications.

L’intérét de présenter cet état de la matiére réside dans le fait que les couches minces dans ces
travaux de these sont élaborées en milieu plasma dont les parameétres influencent la microstructure

des dépots et par suite, leurs propriétés fonctionnelles dans 1’application finale.

Le plasma est un milieu composé¢ d’¢électrons, d’ions (positifs ou négatifs), de photons, d’atomes,
de radicaux et de molécules neutres [211]. Etant obtenu par apport énergétique (AE) a un état
physique de la matiére qui est 1’état gazeux, le plasma est présenté comme ‘quatrieme état’ de la
matiere faisant suite aux états solide, liquide et gaz.

Les plasmas, de par leur caractére chargé, sont sensibles aux forces électromagnétiques. En effet,
les gaz contiennent toujours quelques charges libres. L’application d’un champ électrique
communique une énergie suffisante aux particules les plus mobiles, a savoir les électrons, qui
rentrent en collisions avec les especes neutres. Ces collisions produisent un électron
supplémentaire, acceléré par la force électrique, qui subit un choc avec une autre particule neutre.
Ce phénomene, contribuant au maintien de la décharge plasma, est appelé ‘avalanche électronique’
[212]. En fonction de leur densité électronique, de la température de leurs particules et de leurs
applications, les plasmas sont classés en deux principales catégories a savoir les plasmas naturels

et les plasmas artificiels créés au laboratoire.
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I.3.1.a. Les plasmas naturels : plasmas spatiaux

Dans I'univers, le plasma n’existe qu’a trés haute température (sa température peut atteindre
plusieurs milliers de degrés), éventuellement a forte pression. Les températures de toutes les
espéces ioniques, moléculaires ou électroniques sont relativement identiques. Il s’agit alors de
plasmas chauds, a 1’équilibre thermodynamique, et caractérisés par un taux d’ionisation élevé.
Citons pour exemple de plasma chaud le soleil (totalement ionise).

En général, ’environnement magnétique des plasmas naturels est la résultante de leur champ
magnétique propre et de celui de la planete mere. De plus, au fur et a mesure qu’on s’enfonce dans
I’Univers (cceur des planétes, galaxies,...) ou la matiere est souvent dégénérée, la densité
électronique et la température des plasmas augmentent et les effets quantiques dominent.

Une densité électronique maximale (10%° - 102m™) est atteinte en se rapprochant du soleil. Les
exemples les plus connus des plasmas naturels sont I’ionosphere, les aurores boréales et le vent
solaire. Néanmoins, ce type de plasma reste trés agressif et non susceptible d’étre utilisé ni comme

milieu de préparation de matériaux ni comme procédé de traitement de surface.

1.3.1.b. Les plasmas créés au laboratoire

Dans un réacteur, un plasma peut étre généreé par I’application d’un champ électrique a un gaz sous
faible pression ; il s’agit alors d’un plasma hors équilibre thermodynamique.

Hannés Alfvén fut le premier a proposer, en 1963, une loi d’échelle permettant de ramener les
structures complexes des plasmas cosmiques a 1’échelle du laboratoire [213]. Apres la réduction
dimensionnelle de 1’espace occupé par le plasma, les densités électroniques et les champs
magnétiques restent élevés (avec un minimum de 10%® cm™ et 10° Gauss, respectivement). Ceci
est di & la concentration de la méme quantité de charges dans un volume au moins 10° fois plus
faible que I’Univers. C’est suite a I’établissement de cette loi d’échelle par Alfvén que sont nés les

‘Plasmas créés’ ou ce que nous appelons aujourd’hui les ‘Plasmas de laboratoire’.

Les plasmas ‘thermiques’

Les plasmas ‘thermiques’ sont les plasmas ‘hautes températures’, totalement ionisés. Ce sont des
plasmas artificiels créés a hautes densités électroniques généralement sous ’effet d’un apport
thermique élevé. L’objectif des dispositifs de plasmas thermiques est de créer de 1’énergie par

fusion thermonucléaire contrdlée d’éléments légers. Au cours d’une telle réaction, les températures
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électroniques atteignent les keV. Cependant, plusieurs difficultés sont associées au développement
de tels systemes parmi lesquelles la capacité des matériaux a tenir au flux de neutrons, les champs
magnétiques stables et intenses ainsi que la maitrise des phénomeénes de turbulence qui peuvent

affecter le maintien du plasma sur I’intervalle de temps de la procédure.

Les plasmas froids ‘non thermiques’

Ce sont les plasmas de laboratoire partiellement ionisés appelés ‘décharges électriques’. Ils sont
créés au sein de réacteurs initialement remplis de gaz inertes ou condensables (réactifs) et
alimentés par une source extéricure d’énergie électromagnétique. Ces plasmas sont entretenus par
les collisions inélastiques (e7/radicaux lourds) qui fournissent aux électrons 1’énergie suffisante
pour provoquer la dissociation, 1’excitation et I’ionisation des molécules de gaz. Le gaz passe alors
d’un gaz isolant électriquement a un gaz conducteur et les especes chargées produites initient un
grand nombre de phénomeénes réactionnels permettant I’observation d’une décharge électrique
luminescente dans un milieu gazeux. Il existe plusieurs types de décharges de plasmas froids a
courant alternatif selon la valeur de la fréquence d’excitation par rapport a celles des fréquences
plasma électronique et ionique. La Figure 1. 22 résume les trois types principaux de décharges

plasmas froids au laboratoire, qui sont décrits ensuite.

Décharges de plasmas froids

Décharges basses fréquences Déchargesradiofréquences Décharges micro-ondes
(ordre du Hz au kHz) (ordre du MHz) (ordre du GHz)

Figure I. 22 : Types de décharges de plasmas froids au sein du laboratoire.

Décharge micro-ondes

L’intérét que présente la décharge micro-onde (fi<f=f,, ou f: fréquence du genérateur,
fi: fréquence des ions, fe : fréquence des €lectrons) est I’absence d’électrode au contact du plasma.
Ainsi, tous les problémes liés a la présence des électrodes sont évités. Un autre avantage est le
plasma homogéne créé sur un large volume dans cette décharge. Par suite, c’est le type le plus
utilise dans le milieu industriel lorsque de larges surfaces de matériaux sont a revétir ou a traiter.

Pourtant, I’inconvénient de ce type de décharge réside dans le fait qu’aux hautes fréquences, les
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¢lectrons et les ions transférent I’énergie du champ électrique par diffusion; ainsi le

bombardement n’est pas assez efficace pour réarranger les structures de surface [214].

Deécharge radiofréquence

Les décharges radiofréquences (fi < f < fe), sont couramment utilisées dans les laboratoires de
recherche [52]. Un couplage capacitif est établi entre le générateur et 1’électrode par un adaptateur
d’impédance ou boite d’accord (caractérisé par deux capacités réglables et une inductance = bobine
fixe). Ce type de couplage est trés avantageux surtout que le champ électrique lui-méme (et pas la
bobine) transfére son énergie aux électrons. Ceci minimise les pertes de puissance par réflexion
quand les conditions expérimentales varient. L’ impédance de sortie du générateur RF change avec
les parametres de manipulation. La boite d’accord ajuste alors la valeur a celle initiale pour éviter

les réflexions de la puissance [214].

Décharge basse fréquence

Le dernier type de décharge est la basse fréquence (f < fi<fe). Au cours de cette décharge, 1’énergie
ionique est tres élevée ce qui favorise le phénoméne de bombardement et de gravure de surface
[215]. Ainsi, les épaisseurs des couches en basse fréquence dépassent rarement le um. En effet, il
n’est possible de contrdler 1’épaisseur de la couche en croissance par 1’ajustement du temps de
dépot que jusqu’a un certain seuil ou la croissance se trouve limitée par I’exceés d’espéces neutres.
Les films de TiO. préparés dans ces travaux de thése ont été déposes dans un plasma basse-
fréquence pour ’avantage qu’apporte ce type de décharge en termes d’homogénéité de
composition chimique des couches minces du fait du taux d’ionisation élevé.

La Figure I. 23 est une photo de plasma froid généré dans deux réacteurs alimentés I’un par une
source radiofréquence et I’autre par une source basse fréquence a I’Institut Européen des

Membranes (avec I’argon comme gaz plasmagene).

Plasma RF 3 PlasmaBF

Figure 1. 23 : Photos de plasmas froids générés dans des réacteurs (a) Radiofréquence (RF) et (b) Basse
fréquence (BF).
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1.3.2. Cas de la PECVD : Influence des parameétres plasmas sur les
propriétés des dépots

La PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) est une technique de dépdt chimique
en phase vapeur. Au cours de ce processus, un précurseur liquide vaporisé est transporté dans la
chambre de dépbt (généralement par un gaz porteur) ou il est dissocié/ionisé en appliquant une
différence de potentiel pour fragmenter le précurseur initial et déposer une couche a la surface
d’un substrat suite a I’adsorption/recombinaison des fragments du précurseur.

La différence majeure entre un matériau synthétisé par une technique conventionnelle et un
matériau synthétisé par PECVD est la périodicité. En effet, un matériau conventionnel renferme
un motif, inclus dans le précurseur, qui se répéte dans le temps et I’espace. A contrario, un matériau
plasma présente une disposition aléatoire des motifs initiaux et peut intégrer des groupements
fonctionnels initialement non inclus dans le précurseur.

Une caractéristique importante de la synthése par PECVD est que la structure chimique du
matériau formé est étroitement liée aux parametres de fonctionnement du réacteur plasma. Outre
la fréquence de la décharge plasma déja abordée, les parameétres dont les effets sont prépondérants

sur les propriétés des films PECVD sont déclinés ci-dessous.

e Type de couplage entre les électrodes (capacitif ou inductif)
Les deux méthodes de couplage de 1’énergie ¢€lectromagnétique du plasma sont le couplage

capacitif et le couplage inductif [216] (Figure I. 24).

(a) (b) Source
3 Bobine ~—
é -
= - w
Q Q
£ ﬁ £
8 ubstrat ©
e @
Masse
Substrat

Figure 1. 24 : Représentation schématique d'un plasma (a) a couplage capacitif et (b) a couplage inductif.

Dans le cas du couplage capacitif (adopté dans cette étude), une différence de potentiel est

directement appliquée entre deux €lectrodes planes. Le substrat est souvent placé sur 1’électrode
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de masse alors que I’autre électrode est reliée a une alimentation RF (13,56 MHz). Le champ
¢lectrique ainsi créé agit sur les charges au sein du plasma. C’est ainsi que la chambre est remplie
par un gaz ionisé dont la température dépend de la puissance de décharge appliquée. Des gaines
apparaissent au niveau des parois et entre 1’¢électrode et la zone plasma (Figure 1. 24 (a)).

Pour le couplage inductif, un courant variable circule dans une bobine entourant un isolant, créant
un champ magnétique variable (Figure 1. 24 (b)). Le champ électrique qui en résulte est alors de
méme caractéristique que le champ magnétique. Ce type de couplage présente un avantage vis-a-
vis des propriétés physico-chimiques et morphologiques des couches plasma.

En effet, le fait que les lignes de champ magnétique soient circulaires (bobine) minimise au
maximum les pertes de courant. De plus, le substrat baigne dans la zone plasma ce qui assure une
homogénéité de la couche. Il est aussi possible de polariser le substrat afin d’attirer plus d’espéces

réactives et ainsi d’augmenter 1’adhérence et la vitesse de croissance en surface.

e Géomeétrie du réacteur plasma et mode de chauffage/température du substrat

La géométrie du réacteur (injection du précurseur, position du substrat, pompage et volume du
réacteur) et le chauffage (mode et température) du substrat influencent directement le transport des
especes réactives en phase gazeuse et a la surface du substrat et par suite la vitesse de dépét et la
microstructure des films [217]. En particulier, le chauffage du substrat engendre une désorption
des espéces vers la phase plasma, un phénomeéne qui peut diminuer la vitesse de dépét.

Les films obtenus a haute température (plusieurs centaines de degrés Celsius) sont souvent plus
réticulés que ceux préparés a température ambiante, et de surcroit cristallisés alors que des films
amorphes sont obtenus a basse température. De plus, un chauffage homogene de la zone plasma

permet de minimiser les défauts au sein de la couche et facilite la formation des cristaux.

Dans une étude précédente de 1’équipe portant sur la préparation de dépots TiO2 [16], seule
I’électrode de masse portant le substrat était chauffée (le reste du réacteur étant maintenu a
température ambiante non contrélée) ; les gradients de température ainsi engendrés dans 1’enceinte

de dépot étaient a I’origine d’hétérogénéités dans les couches formées.

Dans le cadre de ces travaux, un four tubulaire entoure la chambre plasma formée de quartz, ce
qui permet de chauffer de maniére homogene le substrat et la phase plasma, avec I’impact positif

sur la nature des couches qui en découle.
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e Natures, débits et pressions du précurseur et du (ou des) gaz additionnel(s)

Le choix du précurseur et du (ou des) gaz additionnel(s) dans la chambre de dép6t dépend de
I’application visée. Les critéres majeurs du choix du précurseur sont 1’état liquide, la bonne
volatilité, la stabilité thermique au cours de 1’évaporation, I’aisance de la décomposition avec la
moindre contamination du film (surtout par le carbone), le faible codt, la non toxicité et, de maniere
déterminante, la présence en son sein du centre majeur (méetallique ou non) de la structure du film
a déposer. L’argon (gaz non condensable et inerte) est généralement utilis€é comme gaz vecteur
des vapeurs de précurseur. L’oxygéne moléculaire O2 est souvent utilisé pour la croissance des
films d’oxydes. D’autres gaz additionnels peuvent étre introduits dans la chambre dans des buts
de dopage, de modification de surface ou de dilution (pour homogénéisation) de la phase gazeuse.
Geéneralement, les gaz sont utiliseés sur une gamme de pression allant du mTorr jusqu’a la pression
atmosphérique. Il est nécessaire d’établir un bon vide avant chaque opération de dépot afin d’éviter
les recombinaisons par chocs entre les espeéces neutres de ’air résiduel dans la chambre et les
espéces réactives du plasma. Il faut mettre 1’accent sur le fait que si la pression totale augmente
dans le réacteur au-dela d’une valeur qui dépend du volume de la chambre, les espéces actives ont
tendance a se recombiner en phase gazeuse avant d’avoir pu atteindre la surface de dépot. Ainsi
de la poudre de nucléation se forme au détriment du dépdt dont la vitesse de croissance est inhibée.
Pour éviter ce phénomene de poudre, une pression totale de 1’ordre de quelques dixiemes de Torr
a quelques Torr maximum est préconisée.

Outre la pression totale dans la chambre de dép6t, le contrdle des débits respectifs du précurseur
et du (ou des) gaz additionnel(s) est trés important pour 1’ajustement a fagon de la chimie et de la
texture des matériaux déposés. Dans le cas des films d’oxydes, il est possible de jouer sur le rapport
des débits entre le précurseur et O, (gaz oxydant) de fagcon a atteindre le bon rapport

steechiométrique entre le centre métallique et I’oxygene dans les matériaux préparés.

e Puissance de la décharge plasma
La puissance de la décharge plasma régit le taux de dissociation et de fragmentation du précurseur
dans la phase gazeuse. Comme rapportés dans les explications de Yasuda et al.[218], les réactions
au sein du plasma sont généralement limitées par 1’étape la plus lente. A faible puissance, les

phénomeénes sont limités par le nombre d’especes réactives créées au sein de la décharge. Par
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contre, a haute puissance, le précurseur est rapidement fragmenteé et la croissance se trouve limitée

par le transport des espéces actives a la surface du substrat.

e Parametre de Yasuda
Le débit du précurseur et la puissance de la décharge plasma (précédemment abordés) rentrent
dans le calcul du paramétre de Yasuda Y = W/F.M (W étant la puissance en J.s%, F le flux du
précurseur en mol.min et M la masse molaire du précurseur en g.mol™?) [218] dont ’amplitude
relative détermine différents régimes de fonctionnement :

e Un W/FM relativement faible est relatif a un plasma déficitaire en énergie. Dans un tel
régime, la structure du précurseur est préservée et les films obtenus peuvent étre de nature
organique (voire polymére) si le précurseur contient des groupements hydrocarbonés.

e Un W/FM relativement élevé induit un plasma déficitaire en précurseur. Dans de telles
conditions, le précurseur est trés fragmenté et les dépdts sont en général inorganiques (et
partiellement hydrogénés si le précurseur 1’est lui-méme).

e Un W/FM d’amplitude relative intermédiaire implique un certain équilibre entre 1’énergie

du plasma et la fragmentation du précurseur, induisant le dép6t de films de nature hybride.

1.3.3. Etat de I’art sur les films de TiO. deposés par PECVD

Le principe du dépdt de TiO2 par PECVD est schématisé sur la Figure 1. 25.

' . Entrainement des résidus
Apport d’'oxygene

Groupements organiques

>
Entrainement a I'argon Plasma déclenché

Dissociation du précurseur Formation de la couche de TiO,

Figure 1. 25 : Représentation schématique du principe de dépdt de TiO, par PECVD.

Pour I’obtention d’un film PECVD de TiO», un précurseur a centre métallique Ti est requis. Un tel
précurseur ayant une tension de vapeur relativement faible, le transport des molécules vaporisées
du précurseur dans la chambre de dépot peut Etre facilité par le biais d’un gaz vecteur, bien souvent

I’argon. L’oxygene est introduit dans 1’enceinte pour faciliter la formation d’oxyde a la surface du
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substrat. Ensuite, une différence de potentiel est appliquée a ce mélange gazeux pour initier le
processus PECVD. Puisque le précurseur renferme un centre métallique, le titane lié a des
groupements organiques, la décharge plasma permet la dissociation de ce compose libérant ainsi
les cations tétravalents Ti** qui viennent adhérer au substrat. Les résidus organiques légers sont
entrainés par la pompe. La croissance de la couche de TiO> se fait progressivement dans la chambre
de dépot en présence du précurseur (éventuellement entrainé par un gaz vecteur) et de I’oxygene
alimentant 1’enceinte en continu.

Plusieurs groupes de recherche ont étudié les propriétés microstructurales et physico-chimiques de
couches PECVD de TiO2 en fonction des paramétres de la phase plasma. Lee et al. ont effectué
une étude complete en 1996 sur ’influence des différents parametres de synthése sur les propriétés
des films de TiO, déposes [219]. S’agissant de I’influence du temps de dép6t, ils ont démontré que
le phénomene de dépdt chimique domine jusqu’a 40 minutes. Au-dela de cette durée, 1’épaisseur
des films diminue drastiqguement et le processus devient contrélé par la pulvérisation puisque les
especes neutres deviennent majoritaires pour des temps de dép6t prolongés. De plus, ils ont étudié
I’influence de la puissance RF sur la vitesse de croissance des films. La croissance maximale et la
valeur la plus élevée de I’indice de réfraction des couches sont atteintes a 60 W. Au-dela de cette
puissance, la surface du TiO, devient de plus en plus rugueuse et les films obtenus sont plus fins.
Ceci a été attribué aux phénomeénes de décapage et de pulvérisation qui dominent aux hautes
puissances. En fixant le temps de dépdt a 40 minutes et la puissance a 60 W, I’effet de la
température a également été étudié. La courbe de variation de la vitesse de croissance en fonction
de la température du substrat prend la forme d’une cloche. Le maximum de croissance se situe a
200 °C puis au-dela de cette température, la vitesse de croissance diminue a nouveau. Ce
phénomene est di au fait que I’augmentation de la température provoque des réactions entre les
especes réactives dans la phase plasma ce qui limite leur diffusion vers le substrat. Quand la
température dépasse 400 °C, 1’épaisseur ré-augmente a nouveau. En effet, 400 °C est un point ou
la cristallisation du film commence et la vitesse de croissance augmente de nouveau.

S’agissant de I’influence de la pression des gaz dans la chambre de dépdt, il a été démontré que
seule la pression partielle de 1’argon (gaz vecteur), qui controle I’alimentation en vapeurs du
précurseur, influe sur la composition et 1’épaisseur des films. La pression partielle de 1’oxygene
n’est pas limitante mais il est nécessaire d’introduire suffisamment d’O2 pour établir la bonne

steechiométrie. En 2004, McCurdy et al. ont étudié la formation d’une couche de TiO2 a la surface
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d’un substrat en Si et I’effet du bombardement Ar* sur I’interface SiO2-TiO2 lors du dép6t PECVD
inductif radiofréquence [220]. Au cours de la croissance de TiOzsur le Si, une phase de TiSi a été
observée. De plus, le chauffage de la couche jusqu’a 950 °C provoque la réduction du TiO2 en
Ti2Ozainsi que la rupture de la liaison Ti-O a I’interface SiO2-TiOx.

Faisant suite a ces recherches, Borras et al. ont elargi les études paramétriques sur les dép6ts TiO>
par PECVD et ont démontré que la pression partielle de I’oxygéne en phase plasma joue le réle
principal dans la fragmentation du précurseur et que la pression partielle de I’argon n’a aucune
influence sur le taux de croissance du film [221].

Concernant les propriétés de surface et I’affinité des couches de TiO2, Yamauchi et al. ont
démontré que la densité surfacique des groupements (-OH) dépend directement de la densité des
espéces OH” dans la phase plasma et ne dépend pas de la puissance de la décharge. Cette densité
en groupements hydroxyles est impliquée dans le caractére hydrophile des couches de TiO2[222].
Pourtant, une étude de Hoffmann et al. a démontré que cette couche superficielle de type Ti-OH,
liée a I’hydratation surfacique du matériau, détruit la conduction surfacique du TiO:2 et que

’activité de la couche augmente potentiellement avec le taux de déshydratation [223].

En lien plus direct avec ces travaux de these, quelques rares études ont tenté de corréler les résultats
de caractérisation structurale de films PECVD TiO: purs ou dopés avec leurs propriétés photo-
catalytiques dans le domaine des UV et du visible. Des tests de photo-dégradation de molécules
organiques et de colorants (Bleu de Meéthyléne, Méthyl Orange, Acide Stéarique, Phénol,
Rhodamine B, etc.), de photo-électrolyse dans différents électrolytes et sous plusieurs intensités

lumineuses, sont rapportés dans ces études [17], [224]-[227].

Ainsi, Cho et al. ont effectué en 2007 une étude trés intéressante sur 1’influence de la température
du substrat et de la puissance plasma sur les propriétés photo-catalytiques de couches de TiO>
déposées sur lamelles de verre par PECVD RF a partir du TTIP (précurseur Tétra-lIsopropoxyde
de Titane) [224]. IIs ont démontré que 1’activité de photo-dégradation du Bleu de Méthylene (BM)
sous UV-A- des couches de TiO2 augmente avec 1’augmentation de la température de dépot et la
diminution de la puissance de décharge plasma. De plus, ils ont conclu que le taux de survie des
bactéries E. Coli sous irradiation UV pendant 30 min était de 13 % a la surface du TiO2 sol-gel et
de 7 % a la surface du TiO2 PECVD ce qui montre ’intérét de la PECVD dans la synthése de

couches stables et fonctionnelles a des tempeératures modérées et compatibles avec des supports
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fragiles comme des polymeéres ou des verres amorphes. Faisant suite a cette étude, Li et al. ont
publié en 2015 les résultats d’analyses sur des films de TiO2 préparés par PECVD RF a couplage
inductif a partir du TTIP [226].

IIs ont démontré que pour une telle décharge plasma, le paramétre crucial pour le contréle des
propriétés des couches est I’énergie des ions au sein de la phase plasma. La température de dépot
¢tant maintenue inférieure a 150 °C, D’effet du bombardement ionique a été étudié. Les
morphologies surfaciques des films en fonction de 1’énergie des ions sont présentées sur la Figure
l. 26.

Figure 1. 26 : Morphologies surfaciques des couches de TiO, par PECVD en fonction de I'énergie des
ions (a) 15 eV, (b) 45 eV, (c) 75 eV, (d) 100 eV, (e) 125 eV et (d) 175 eV dans les travaux de Li et al.
[226].

Aux faibles valeurs d’énergies ioniques, les couches manifestent une morphologie colonnaire et
une topographie rugueuse. Par contre, lorsque 1’énergie des ions augmente, la morphologie a
tendance a devenir sphérique. Cette évolution morphologique affecte ’activité photo-catalytique

du matériau qui est d’autant plus élevée que le matériau est cristallin et bien orienté.

Dans 1’équipe plasma du département DM3 de I’IEM, des films PECVD de type TiO2 ont été
préparés dés 2012 dans le cadre de la thése de Ming Zhou [16], [17]. Trois types de substrats ont
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été utilises dans le travail de Ming Zhou : wafer de silice polie, silice ensemencée de quartz et silice
ensemencée d’anatase.

Une étude paramétrique compléte a permis d’établir les conditions de dépot optimales permettant
d’obtenir des couches TiO2 amorphes parfaitement homogénes. Les puissances testées étaient 50
W et 65 W sur un générateur RF digital. A 65 W, les couches obtenues étaient fissurées suite au
bombardement ionique, ce qui a permis de définir 50 W comme puissance de décharge optimale.
La pression partielle du mélange argon + precurseur TTIP optimale a été optimisée a 22,5 Pa et
celle de I'oxygeéne a 17 Pa. L’étude paramétrique a par ailleurs permis de déterminer la distance
inter-électrode, le temps de dép6t et la température de substrat optimaux, respectivement égaux a
3 cm, 20 minutes et 150°C.

Les analyses thermiques par chauffage des films déposés sur silicium jusqu’a 1200 °C ont montré
un pic enthalpique vers 400 — 450 °C attribué a la cristallisation du TiO2. Ainsi, une température
de dépdt d’au moins 400°C est requise pour 1’obtention de films cristallisés, ce qui rend cette
approche incompatible avec 1’usage de substrats thermo-sensibles. Dans 1’optique de réduire la
température de préparation de ces matériaux, il a été finalement démontré qu’un post-traitement

de 5h & 300 °C des films de TiO, amorphes déposés a 150 °C était suffisant pour la transition

amorphe-anatase (Figure I. 27).

Cross-section (amorphous) - Cross-section (anatase)
o 7 L Bl 4 ) A

Figure 1. 27 : Transition du TiO; de 1'état amorphe a 1’état cristallisé l'anatase apres post-traitement (Zhou
etal.) [16].

L’ensemencement préalable du support silice par 1’anatase a en outre permis de réduire le temps
de cristallisation du TiO2 a 1,5h (I’anatase ensemencée par voie sol-gel joue en effet le role de
germe de croissance qui facilite 1’initiation de la cristallisation des films). Du point de vue
absorbance optique, la valeur de I’énergie de la bande interdite des couches cristallisées en anatase
a été mesuree a 3,10 eV. Enfin, du point de vue fonctionnel, les cinétiques de photo-catalyse dans

les UV des couches cristallisées se sont avérées rapides vis-a-vis de la dégradation de molecules
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organiques, notamment 1’acide stéarique et le bleu de méthyléne. De plus, en mode dynamique
dans un pilote transmembranaire de dégradation de solutions de méthyl orange, les couches
utilisées alors comme membranes ont montré de bonnes propriétés mécaniques et une activité
photo-catalytique croissante avec la puissance de 1’intensité lumineuse de la lampe UV. En outre,
ces membranes sont suffisamment poreuses pour assurer une bonne diffusion de 1’eau dans le
systeme. Pourtant, I’activité de ces membranes reste limitée dans le domaine minoritaire de la
lumiére blanche, qui est celui des UV (8% de la lumiere blanche).

Aucune étude de la littérature ne mentionne la préparation par PECVD de films TiO2 ayant une

photo-activité dans le domaine de la lumiére visible.

Conclusions

Au vu de I’état de I’art précédemment évoqué, il semble judicieux d’approfondir I’approche
consistant & préparer des dépots de type TiO. par PECVD pour des applications en photo-catalyse,
et ce pour plusieurs raisons. D’une part, les procédés plasma en général et la PECVD en particulier
constituent une technologie innovante utilisée dans de nombreux domaines de la chimie des matériaux.
Contrairement aux modes de synthése conventionnels, les procédés plasma n’impliquent pas
I’emploi d’une grande quantité de solvants organiques, ce qui représente un atout sur le plan
environnemental. En outre, la PECVD permet ’obtention de couches minces parfaitement
controlables en €paisseur et en structure chimique par 1’ajustement des nombreux paramétres du
procédé. D’autre part, les travaux de la littérature et notamment ceux menés dans 1’équipe plasma
du département DM3 de I’'IEM sur la période 2012-2015 (these de Ming Zhou) ont montré qu’il
était possible d’obtenir par PECVD des couches TiO2 cristallisées aux propriétés photo-
catalytiques encourageantes. Néanmoins, I’obtention de couches cristallisées nécessite un dépot a
une température d’au moins 400°C ou le recours a une étape de post-traitement thermique ; de
plus, I’activité photo-catalytique de telles couches est limitée au domaine des UV.

Pour pallier ces limitations, I’approche proposée dans ce travail consiste a déposer, en une seule
étape (a la temperature la plus faible possible, et sans post-recuit) une couche cristallisée de TiO>
dopée a I’azote et présentant, du fait de ce dopage, une photo-activité dans le domaine de la lumiere
visible. Pour répondre a cette problématique, il s’agit de mener le travail expérimental en deux

temps :
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- dans un premier temps, il s’agit d’établir les conditions de dépot optimales pour I’obtention d’une
couche de TiO; cristallisée (non dopée) a la température de dépot la plus faible possible et sans
post-recuit. Le point de départ de cette étude paramétrique s’appuie sur les conditions optimisées
dans les travaux de Ming Zhou. Par rapport a ces travaux antérieurs, des modifications telles que
le choix d’une décharge basse fréquence (au lieu de la radiofréquence) ou encore le chauffage
intégral de I’enceinte de dépot (plutdt que le seul chauffage du porte-substrat) devraient permettre
d’atteindre les objectifs fixés. Le chapitre (III) présente cette étude d’optimisation de la
température vis-a-vis de 1’obtention des meilleurs rendements de photo-dégradation de 1’acide
stéarique dans le domaine des UV.

- dans un second temps, il s’agit d’étudier la faisabilité et les conditions de dopage a I’azote des
films de TiO2 pour I’obtention de matériaux photo-actifs dans le visible. L’étude des corrélations
entre les conditions de dopage et les propriétés microstructurales, physico-chimiques et
fonctionnelles (photo-catalytiques et électrochimiques) des couches N-TiO: fait I’objet du chapitre
(V) de cette these.

En complément, le bilan du transfert de la technologic PECVD de I’'IEM vers le Laboratoire de
Chimie-Physique des Matériaux a 1’Université Libanaise est présenté dans le chapitre V de ce

manuscrit.
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Aucun nombre d’expérimentations ne peut jamais me prouver raison.
Une seule expérience peut me prouver le contraire.
Albert Einstein
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Introduction

Dans ce chapitre, les propriétés physico-chimiques du précurseur, les gaz introduits au cours du
dépot et les différents supports utilisés avec leurs procédures de nettoyage sont d’abord présentés.
Ensuite, nous deétaillons le réacteur plasma de synthese avec toutes ses composantes (chambre,
vide, électricité et canalisations de gaz), en précisant le réle de chaque élément. Puis, nous
décrivons le mode opératoire suivi pour la préparation des matériaux plasma ainsi que les
différents paramétres fixes et variables. Enfin, nous citons les différentes techniques de
caractérisations structurales, physico-chimiques et fonctionnelles. Le détail des appareils utilisés
et les procédures de préparation préalable de 1’échantillon, spécifique a chaque technique de

caractérisation, sont en outre exposés.
11.1. Description du matériel et de la procédure PECVD

La premiére partie de ce chapitre porte sur les différentes étapes de synthese des films minces a
base de TiO. par Dépdt Chimique en Phase Vapeur assisté par Plasma (PECVD). Y sont présentés
le matériel (précurseur de synthése, supports de dépdt) ainsi qu'une description détaillée du

réacteur de dépot.

11.1.1. Matériel de synthese des films minces
I1.1.1.a. Précurseur du TiO: : choix et propriétés physico-chimiques

La technique PECVD nécessite le choix d’un précurseur de synthése contenant en son sein les
¢léments chimiques constitutifs du matériau déposé, et aisément vaporisable de sorte qu’il puisse
alimenter le réacteur de dépdt sous forme gazeuse. Dans le cas d’un dépdt de type oxyde métallique
(tel que TiOz), le précurseur est généralement formé d’un centre métallique (ici Ti) reli¢ a des
groupements de type alkyl ou alkoxy. Le choix du précurseur est crucial puisqu’il influence les
propriétés du dépbt synthétisé du point de vue de sa structure chimique (teneur en métal,
steechiométrie, réticulation des chaines, défauts, contamination de la couche) et consécutivement

de ses propriétés fonctionnelles.

Le précurseur liquide choisi est le tétra-isopropoxyde de titane (TTIP de Sigma Aldrich® avec une
pureté > 97%). La formule moléculaire de ce composé (de formule brute Ti(OCH(CHz)2)4) est

représentée sur la Figure 11. 1 (dessinée sur le logiciel ChemSketch®).
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Figure I1. 1 : Formule moléculaire tridimensionnelle du TTIP.

1l s’agit d’un liquide incolore, de masse molaire 284,22 g.mol™, de densité 0,96 g.cm= 2 20°C et
d’indice de réfraction voisin de 1,46 [228]. La température d’évaporation du TTIP est de 232°C a
pression atmosphérique. La température dans le dispositif de dépbt étant directement
proportionnelle a la pression de travail (PV = nRT, ou P est la pression, V est le volume, n est le
nombre de mole, R la constante des gaz parfait et T la température), 1’opération a tres faible
pression (de I’ordre du Pa) permet la diminution du point d’ébullition du liquide (jusqu’a 80 °C
dans le cadre de nos travaux).

La manipulation d’un tel précurseur se fait dans une boite a gants, sous atmospheére inerte,
puisqu’un contact direct avec 1’air humide engendre la transformation du TTIP en poudre blanche
de TiO2 suivant la réaction (11.1) [229]:

Ti(OCH(CHs)2)a i + 2 H20) — TiOz2 ¢ + 4 (CH3)2CHOHg (11.1)

Cette réaction s’accompagne d’un dégagement de 2-méthyléthanol, une vapeur observée a I’ceil
nu lors du contact du liquide avec 1’air humide. Selon les instructions fournies par
ChemSpider[230], le TTIP présente un effet irritant pour les yeux, corrosif et pourrait engendrer
des bralures cutanées. Cependant, il est préféré comme précurseur de TiO2 au TiClsavec lequel la
synthése du TiO2 s’accompagne d’un dégagement d’acide chlorhydrique toxique.

La synthese du TiO: a partir du TTIP se traduit principalement par la réaction (11.2) [231]:

Ti(OCH(CHa)2)4 1y — TiOz2 (5) + 2H20(g) + 4C3He(g) (11.2)

L’avantage du dépo6t sous vide réside dans le fait que les résidus gazeux n’ayant pas contribué au
dép6t du film de TiO: (essentiellement des fragments organiques et de 1’eau) sont aspirés par le

systéeme de pompage. Reste a noter que le plasma est une phase qui manifeste un comportement
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non linéaire et plusieurs réactions secondaires a la réaction (11.2) se produisent. Ainsi, le pompage

sert aussi a éliminer les résidus résultant de ces réactions.

11.1.1.b. Les gaz additionnels : porteur (Ar), oxydant (Oz) et dopant (NH53)

Nature du gaz porteur

La vaporisation du précurseur, décrit dans la partie 11.1.1.a, est certes facilitée par élévation de la
température de son container, mais nécessite 1’usage d’un gaz vecteur pour €tre transporté dans la
chambre de dép6t, du fait de sa tension de vapeur relativement faible. Le gaz porteur doit étre
strictement inerte chimiquement et non condensable. Outre ces caractéristiques, 1’énergie
d’ionisation de ce gaz doit étre relativement faible pour engendrer des taux d’ionisation du
précurseur suffisamment élevés, méme par application d’un champ électrique relativement faible.
Dans notre cas, nous avons choisi I’argon. Afin d’assurer une alimentation constante et connue en
vapeurs de TTIP, ces derniéres sont véhiculées par le biais d’un flux d’argon (50 mL.min™?)
controlé par un débitmétre BronkHorst® (d’Alphagaz™, pureté 99,99%). Les avantages que
présente I’argon par rapport a I’hélium sont son inertie plus élevée, son colit moins €levé, sa plus
grande facilité¢ de stockage (parce qu’il n’est pas aussi léger que 1I’hélium) et son meilleur
rendement d’ionisation.

Les valeurs des énergies d’ionisation de I’argon et de I’hélium sont rapportées dans le Tableau I1.
1. Les énergies de premiere et de deuxieme ionisation de I’argon étant inférieures a celles de
I’hélium, il est plus facile de créer un plasma argon. De plus, ’argon est susceptible de générer

jusqu’a 18 ionisations si le champ ¢€lectrique est suffisamment éleveé.

Tableau Il. 1 : Valeur des énergies d'ionisation des gaz inertes argon et hélium.

Gaz vecteur 1%¢ jonisation 2°™ jonisation 3™ jonisation 18°™ jonisation

Argon (1sAr) | 15,76 eV [232] | 27,63 eV [232] | 40,74 eV [232] 4426,23 eV
[232]

Hélium (zHe) | 24,50 eV [233] | 54.42eV [233] |  —— W
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Nature de I’oxydant
L’atmosphere de la chambre de dép6t étant dépourvue d’oxygene (opération sous vide primaire),
la croissance d’un oxyde comme le TiO2 nécessite I’établissement de la bonne steechiométrie Ti:O
(1:2) entre les ions tétravalents Ti** et I’oxygéne. Dans ce but, un gaz oxydant, dans le présent cas
’oxygéne Oz (d’Air Liquide™, pureté 99,99%), est introduit en flux contrdlé par un débitmétre
BronkHorst® (100 mL.min™).
La dissociation de I’oxygene se fait par un mécanisme de recombinaison dissociative en deux
étapes, la premiére étant un échange de charge avec un ion Ar* (équation 11.3) et la deuxiéme étant
la recombinaison avec un électron (équation 11.4) [234]:

Art + 0,— Ar + 0,°(11.3) [235]

0" +e-— 0+ 0*(11.4) [236]

Le résultat de cette dissociation est donc I’oxygéne élémentaire O et I’oxygéne excité O”. La
constante de vitesse de la réaction (11.3) est 10 fois inférieure a celle de la réaction (11.4). Ainsi,
un faible taux d’ions Oz" est généré. De plus, puisque la réaction (11.4) est rapide, ces ions sont
directement consommés. La masse effective du plasma est alors donnée par la masse des ions
argon et ce sont les radicaux oxygéne O et O" qui font la réaction d’oxydation. Un plasma d’argon
est violet alors qu’un plasma d’oxygéene est blanc. La couleur du mélange des deux gaz dépend du
rapport des pressions partielles des deux gaz. Elle est donnée par le gaz majoritaire.

La Figure I1. 2 présente les couleurs des plasmas d’argon et d’oxygéne.

J com

Figure I1. 2 : Photographies d'un plasma (a) d’argon et (b) d’oxygene.

Nature du dopant

Concernant le gaz utilisé au cours de la procédure de dopage, il s’agit de I’ammoniaque NH3z (de
GazeChim™, ammoniaque anhydre). C’est un gaz réactif qui permet 1’incorporation de ’azote
dans la maille du TiO2. Son flux est contrélé par une vanne millimétrique graduée. Le choix du
NHs comme gaz dopant est 1i¢ a sa capacité €élevée d’ionisation par rapport a 1’azote moléculaire

N2 qui s’aveére étre un gaz plus inerte et plus difficile a dissocier (triple liaison). Alexandre Fridman
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a détaillé le mécanisme de dissociation de ’ammoniaque en sept étapes ¢lémentaires dans un
plasma basse pression et dans des conditions proches de celles utilisées dans les présents travaux

[237] (e étant la désignation de ’¢lectron) selon :

Dissociation par impact électronique direct
e +NHz — NH2 + H + e (11.5)
e + NHz — NH2 + Hz + e (11.6)
e+NHs — NH2+H+H+e (11.7)

Attachement électronique aux molécules de NH3
e+ NHz — NHy + H (11.8)
e + NHz — NHz + H(11.9)

Collisions des molécules de NH3 avec N2 hautement vibrationnel a 1’état fondamental
NHs3 + N2° — NHz2 + H + N2 (11.10)
NHz+ N2 — NH+ Hz + N2 (11.11)
Les molécules de N2 hautement vibrationnelles dans leur état fondamental (équations 11.10 et
11.11) proviennent de la dissociation de la molécule de NH3 en phase plasma. Les constantes de
vitesse de ces deux derniéres réactions sont élevées méme a la température ambiante. De plus, la
vibration des especes N2* permet de combler 1’énergie d’activation de la dissociation de la
molécule de NHs. Comme déja mentionné, la réaction principale de dissociation du TTIP n’est pas
la seule a se produire en phase plasma. Des réactions secondaires (collisions, recombinaisons,
dissociations,...) ou méme celles de I’ammoniaque dans la procédure de dopage, peuvent
engendrer la formation d’autres espéces soit pompées a I’extérieur de la zone plasma soit intégrées

a la couche déposée.

I1.1.1.c. Description des supports du TiO: et du N-TiO>
La couche synthétisée par plasma dépend non seulement de la nature du précurseur et des

conditions de synthese mais aussi de la nature du substrat sur lequel le matériau est déposé.
Dans cette partie, les divers substrats utilisés et spécifiques a chaque technique de caractérisation

sont présentés.

Page 85 de 287



Chapitre 11 : Matériel, et procédures de synthése et de caractérisation

Supports plans non poreux : silicium, borosilicate, quartz et nickel

Chaque type de support est choisi par adéquation avec chaque technique de caractérisation. De
plus, chaque type doit respecter certains critéres comme la résistance aux traitements plasma et a
certaines conditions de caractérisations.

Les supports plans non poreux sont utilisés pour les caractérisations structurales et physico-

chimiques des couches minces (Figure 11. 3).

(d)

Figure I1. 3: Supports plans non poreux des couches minces (a) silicium (100), (b) lamelle de verre,
(c) disque de quartz et (d) feuille de nickel.

Les plaquettes de silicium sont parfaitement adaptées aux caractérisations microstructurales des
films de TiO; et de N-TiO2 (MEB, EDX, Raman et DRX). Ces supports sont fournis par Monsanto
Electronic Materials Company "(ou SunEdison " aujourd’hui) [238] sous forme de disques de
silicium monocristallin a orientation (100).

Le silicium est I'élément semi-conducteur le plus courant et qui constitue la base de la tres grande
majorité des circuits électroniques actuels. Son énergie de gap est estimée a 1,12 eV donc il suffit
d’une simple excitation extérieure pour le rendre conducteur. Les ‘wafers’ sont ultra purs avec des
surfaces bien propres et polies (Figure 11. 3 (a)). En effet, lors de leur fabrication, un polissage
mécano-chimique (PMC) sophistiqué a permis d’éliminer les défauts topographiques et de
produire des surfaces planes, a aspect miroir.

C’est un matériau trés dur ; aussi le découpage des petits morceaux de silicium pour le besoin de
nos dépdts se fait par le biais d’une pointe en diamant. Ce support doit étre nettoyé a 1’éthanol puis
a I’acétone et séché a 1’air avant chaque dépot.

Les supports en borosilicate sont fournis par Corning® 0211, Abrisa Technologies'™ sous forme de
lamelles (2 cm x 7 cm, 0,5 mm épaisseur, résistivité 6,7 Q.cm a 350 °C, transmission optique de
92% a 420 nm) (Figure 11. 3 (b)) [239] et ils sont utilisés pour I’étude de la topographie surfacique
des dépdts par AFM. Ces substrats sont adéquats a cette technique d’analyse suite a leur

topographie lisse qui €limine les erreurs d’estimation de rugosité de surface due a la nature
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rugueuse du support initial. Le point de ramollissement de ces supports est estimé a 720°C ce qui
ne pose pas de probléme dans le cas de notre procédure de dép6t (limitée a 350 °C en température).
A 589,3 nm, I’indice de réfraction de ces lamelles est de 1,523.

Les supports en quartz sont des disques de 20 + 0,3 mm de diametre et de 1,10 mm d’épaisseur
fournis par la société SAS ROSSIGNOL (Figure I1. 3 (c))[240]. Ces supports sont utilisés pour
estimer 1’absorbance des dépots en spectrophotométrie UV/Vis du fait de leur transparence a ces
rayonnements. Ils donnent des spectres plus lisses et plus résolus qu’avec le verre en borosilicate
du fait qu’ils n’absorbent pas dans la majorit¢é du domaine d’analyse (250 nm-600 nm). Les
supports en verre borosilicaté et en quartz sont tous nettoyés a 1’éthanol avant chaque dépot,
I’acétone étant déconseillée pour le verre.

Enfin, les supports en feuille de Nickel (Ni > 99,9 %) de Sigma Aldrich® sont utilisés pour
I’observation de la morphologie de la croissance cristalline (Figure Il. 3 (d)). Les metaux
présentent en surface de bons sites de nucléation pour la croissance cristalline. Ces supports sont
découpés aux ciseaux (1 cm x 1 cm) pour les introduire dans la chambre de dépot et a 1’aide d’un
cutter tranchant pour observer leurs sections au MEB. Aucune préparation n’est nécessaire avant

I’introduction de ces supports dans le réacteur plasma.

Supports poreux : disques de verre poreux et carbone poreux
Le TiO2 dans la configuration de 1’assemblage final en cellule photo-électrochimique est supporté
sur du verre SCHOTT CoralPor®fourni par SCHOTT North America, Inc. 11 s’agit de disques de

verre poreux de diamétre 27 mm dont les caractéristiques sont présentées dans le Tableau 1. 2.

Tableau Il. 2 : Caractéristiques des disques de verre poreux SCHOTT CoralPor®.

Diameétre moyen des pores 4-10 nm
Distribution des diamétres des pores 10 - 30%
Surface spécifique 100 — 170 m%.g?
Volume poreux 0,2-0,3cc.g?

La Figure I1. 4 est une image par Microscopie Electronique a Balayage & émission de champ froid
(Cold field emission SEM) qui révele la porosité du support en verre (fiche technique des supports

en verre poreux tirée de la référence [241]). Le spectre UV-Vis du support est associé a cette figure.
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Absorbance (ua.)

Figure 11. 4: Porosité et caractéristique optique du SCHOTT CoralPor® révélées par MEB a émission de
champ froid et spectroscopie UV-Vis.

L’utilité de ’'usage d’un tel type de support réside dans la facilité¢ de transfert de charges crées au
sein du semi-conducteur du volume vers la surface, siége des réactions d’oxydo-réduction. De
plus, le caractére poreux de ces substrats augmente la surface de contact eau-TiO> et rend ainsi le
mécanisme de photo-électrolyse plus efficace. Il permet en outre une diffusion aisée des espéces
(eau, O2) impliquées dans le processus électrochimique. Ces substrats doivent étre nettoyés dans
de I’eau oxygénée H202 (30% en volume) et sous agitation puis séchés a I’étuve pour éliminer tous
les contaminants. En termes de propriétés optiques, ces supports poreux présentent une
transparence dans le visible ce qui empéche toute interférence avec 1’activité optique de la couche
déposée dans ce domaine de longueurs d’onde.

Pour les caractérisations électrochimiques fondamentales, les couches sont déposées sur un tissu
de carbone poreux de type E-Tek®[242] (Figure I1. 5).

Gas Diffuson Backings

Figure I1. 5 : Tissu en carbone poreux conducteur E-Tek®.

Ces supports sont composés de 80% de particules de carbone de diametre variable entre 30 nm et
100 nm et de 20% de particules de polytétrafluoroéthyléne (PTFE, diametre entre 100 nm et 300
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nm) dont le role est de conférer une certaine hydrophobicité au tissu. Cette propriété est importante
dans la synthése des matériaux catalytiques sur ces supports afin d’empécher la noyade de
I’électrode par I’¢lectrolyte. Le diamétre des pores dans ce tissu varie entre 30 nm et 100 nm. En
surface apparaissent des fractures de largeurs variables (jusqu’a 100 um) et d’une profondeur
supérieure a 100 pum.

Ce type de support est souple. Son caractere conducteur permet une collecte optimale du courant
généré par la couche de TiO2 supportée lors des caractérisations électrochimiques. Il est coupé
avec un cutter tranchant (1 cm x 1cm) avant introduction dans la chambre de dép6t et en amont de
I’observation des couches en microscopie électronique (taille 0,5 cm x 0,5 cm environ). Pour les
analyses électrochimiques, un emporte-piece de 10 mm de diamétre et un marteau servent a
dimensionner les disques a analyser (0,785 cm? de surface). Comme pour les supports en nickel,

aucune préparation n’est nécessaire avant I’introduction de ces supports dans le réacteur plasma.

I1.1.2. Procédure d’élaboration des films minces
11.1.2.a. Description du dispositif PECVD-Basse Fréquence

Cette partie de la procédure expérimentale concerne la description des différents éléments

constitutifs du réacteur PECVD basse fréquence, décrits un a un ci-dessous.

e Chambre de dépét plasma et systéme de chauffage
Pour cette étude, nous avons utilisé un réacteur de dépdt PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) de type capacitif (Figure I1. 6). Il est constitué d’un tube en quartz (50 cm, et
diametre 5 cm) jouant le réle d’enceinte de dépot. La chambre de dépot est entourée d’un four
tubulaire (Eurotherm), de 30 cm de long, assurant le chauffage de la zone plasma au cours du dépot

(comme le montre la Figure 11. 7).

o Systeme d’alimentation électrique
Deux électrodes métalliques circulaires sont enroulées autour du tube en quartz. Elles sont
symétriques et reliées a un générateur basse fréquence (Alsatherm F 68500, 40 kHz). Ces deux
électrodes sont espacées de 30 cm et cette distance est maintenue fixe tout le long des travaux

meneés au cours de cette these (Figure 11. 7).
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e Systéme de vide
Le systéme de vide est constitué d’une pompe primaire (4lcatel™, 15 m>.h) séparée de I’enceinte
par un piége a azote liquide (Adixen™ LNT 25 S) ayant pour réle de condenser les vapeurs

résiduelles et de protéger ainsi la pompe de leur effet corrosif.

e Jauge et contréleur de pression
Le systéme est équipé d’une jauge capacitive (Leybold-Ceravac, 1,3.10° & 13 mbar) placée entre
la chambre et le systeme sous vide pour mesurer la pression au sein du réacteur. Cette jauge est

connectée au contréleur digital programmé en mbar.

e Systéme de contréle de débit des gaz : porteur, oxydant et dopant
Le flux d’argon est contrdlé par un débitmétre Bronkhorst® (avec un flux de 50 mL.min).
L’oxygene, dont le flux est contrdlé par la méme marque de débitmetre (avec un flux de 100
mL.min™1), est introduit comme gaz oxydant directement dans la chambre de dépot.
L’ammoniac (NH3) est utilisé comme source d’azote pour le dopage ; son flux est contrdlé par le

biais d’une vanne millimétrique graduée de type Swagelok®.

Vanne millimétrique

- « Flux de NH3

Flux de O2

Jauge

Débimétre

Flux d’air

Débimétre

w Electrode Electrode

Plaque chauffante de masse de travail

Controleur [:zees mox |

de pression

—_—
Flux d’Argon

Vanne a Piege a azote
soufflet liquide

Pompe primaire

Générateur Basse
Fréquence (40 kHz)

Figure 11. 6 : Représentation schématique du réacteur PECVD-Basse Fréquence.
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11.1.2.b. Protocole expérimental de dépét des couches de TiO-

Cette partie de la procédure expérimentale concerne la description du protocole expérimental
adopté pour déposer les couches de TiO2 par PECVD basse fréquence. Les étapes du dépot sont

décrites par ordre chronologique ci-dessous.

o Introduction des substrats dans [’enceinte de dépot
Les substrats nettoyés sont introduits (par le biais d’une tige métallique) dans la chambre et
maintenus sous vide primaire pendant une nuit (jusqu’a un vide limite de 1,5 Pa). Les substrats
sont placés a égale distance entre les deux électrodes, dans la zone centrale du plasma et du four
tubulaire (voir Figure I1. 7), de sorte que la température et la puissance de la décharge électrique

soient homogeénes et bien controlées sur I’ensemble des substrats pendant la phase de dépot.

Electrodes circulaires

| |
| I I |

Chauffage
30cm

Figure 1. 7 : Introduction des substrats de TiO, dans la chambre de dép6t.

o Systeme d’introduction du précurseur
Le précurseur liquide, contenu dans un récipient en pyrex bien hermétique, est chauffé a 80°C par
le biais d’un bain d’huile. La ligne transportant les vapeurs du précurseur avec 1’argon est elle-
méme chauffée a 100°C afin d’éviter toute condensation du TTIP, et par conséquent tout risque

d’obstruction des canalisations.

e Contrdle des pressions partielles des gaz : porteur, oxydant et dopant
La pression partielle du mélange TTIP-Ar est fixée a 22,5 Pa dans 1’enceinte et celle de I’oxygeéne
a une pression partielle de 17 Pa. Ces valeurs de pressions ont été déja optimisees pour des dépots
de TiO2 en PECVD radiofréquence au sein de 1’équipe [16]. Dans le cas des dép6ts avec dopage,

trois pressions partielles d’ammoniac de 5 Pa, 10 Pa et 15 Pa ont été testées.
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o Chauffage des substrats au cours du dépét
Concernant le chauffage au cours du dép6t plasma, le four tubulaire est programmé aux valeurs
des températures désirées avec une vitesse de chauffage de 5 °C.min! et une vitesse moyenne de

refroidissement de 0,5 °C.minL.

11.1.2.c. Conditions expérimentales de dépbt
Dans le cadre de notre étude paramétrique, nous avons fait varier la puissance de la décharge

plasma et la température de dépdt. Les deux puissances choisies sont 64 W en tant que basse
puissance (dans la gamme optimale d’In-Sun Lee [215]) et 100 W en tant qu’haute puissance
(puissance maximale du générateur a disposition). Les substrats ont été chauffés a quatre
températures différentes : 150 °C, 250 °C, 300 °C et 350 °C. Les autres parameétres ont été
maintenus constants, en particulier le temps de dépét fixé a 20 min. Le temps de 20 min, optimisé
dans les travaux précédents de 1’équipe [16], est jugé adéquat pour la croissance de films
d’épaisseurs égales a quelques centaines de nanomeétres (voir chapitre I1I) compatibles avec la mise
en ceuvre des analyses d’une part et leur usage en tant que photo-anodes d’autre part. Les
conditions de dépdt et les références des échantillons correspondants sont résumées dans le
Tableau I1. 3.
Tableau Il. 3 : Conditions expérimentales de dép6t de couches de TiO, par PECVD-BF.

Référence Température P P (02) Temps
(Ar+TTIP)

64 W-150 150 °C 22,5 Pa 17 Pa 64 W 20 min
100 W-150 150 °C 22,5 Pa 17 Pa 100 W 20 min
64 W-250 250 °C 22,5 Pa 17 Pa 64 W 20 min
100 W-250 250 °C 22,5 Pa 17 Pa 100 W 20 min
64 W-300 300 °C 22,5 Pa 17 Pa 64 W 20 min
100 W-300 300 °C 22,5 Pa 17 Pa 100 W 20 min
64 W-350 350 °C 22,5 Pa 17 Pa 64 W 20 min
100 W-350 350 °C 22,5 Pa 17 Pa 100 W 20 min
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Dans le cas des dépdts avec dopage, des pressions partielles de NH3 de 5 Pa, 10 Pa et 15 Pa ont

été testées.
11.2. Techniques de caractérisation des films minces de TiO;

Ce paragraphe est consacré a la description des différentes techniques de caractérisation
structurales, optiques et fonctionnelles (photo-catalytiques et photo-électrochimiques) des films
de TiO2 synthétisés par PECVD. De par la complémentarité de ces techniques, une étude compléte
des propriétés des films et de leur activité sous lumiére UV-visible est ainsi rendue possible.

11.2.1. Caractérisations structurales des films minces de TiO>

Les caractérisations structurales des films minces ont concerné la morphologie, 1’¢tude surfacique,
le polymorphisme et le squelette des couches. Elles ont fait appel & une dizaine de techniques

d’analyse décrites ci-dessous.

11.2.1.a. Diffraction des Rayons X (DRX)

Le dioxyde de titane se présente sous trois polymorphes : I’anatase, le rutile et le brookite. A
chacune de ces phases cristallines correspond une empreinte spécifique d’angles de diffraction des
Rayons X incidents a 1’échantillon.

La Figure Il. 8 représente les diffractogrammes théoriques tirés de fiches références (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards-JCPDS) [243].
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Figure I1. 8 : Fiches références (JCPDS) spécifiques au TiO; (a) anatase (JCPDS 21-1272), (b) rutile
(JCPDS 21-1276) et (c) brookite (JCPDS 29-1360).
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Au cours de ces travaux de thése, la cristallinité des depdts de TiO: sur silicium monocristallin
(100) a été évaluée par deux diffractomeétres : Philips Xpert Pan Analytical a géométrie Bragg-
Brentano (IEM, Montpellier-France) et Bruker D8 Advance (PRASE, Hadath-Liban). Les deux
équipements utilisent une anticathode en cuivre Ka (Acuka = 1,5405A).

La taille des cristallites est calculée en utilisant la formule de Debye-Scherrer (11.12) [244] :

kA
d= T 030 (11.12)

d étant la taille des cristallites, A=1,5405 A, k=0,9 (approximation de la forme sphérique des
grains), B la largeur a mi-hauteur (valeur convertie du degré en radian) et 0 I’angle de diffraction
correspondant (en valeur convertie du degre en radian).

A noter que le pic choisi pour les calculs de la taille des cristallites est celui le plus intense,

correspondant a I’orientation cristalline majoritaire et appelé par défaut ‘pic 100°.

11.2.1.b. Diffraction des Electrons Rétrodiffusés (EBSD)

L’EBSD, de l’anglais ‘Electron Backscattered Diffraction Spectroscopy’, est couplée a un
Microscope Electronique & Balayage (MEB) pour I’étude de la microstructure des composés
polycristallins et de la distribution des orientations cristallines au sein du matériau, connue par la
texture cristallographique locale. Cette technique permet aussi I’acces a la taille des grains, leur
forme et I’orientation cristalline préférentielle de chaque lot.

La grille de détection doit étre fluorescente (phosphore dans le cas de notre analyse) pour former
les diagrammes EBSD et, a la différence du MEB ordinaire, 1’incidence du faisceau est inclinée
de 70° par rapport a I’incidence normale a 1’échantillon afin de collecter le maximum d’¢€lectrons
rétrodiffusés [245]. L’analyse des couches minces par EBSD a été effectuée a 1’Université de
Montpellier sur un appareil du type Oxford™ avec une tension d’accélération de 18 kV et une

inclinaison de I’incidence d’un angle de 70 °.

11.2.1.c. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

Dans un spectrométre IRTF, le faisceau initial est divisé en deux : I’un dirigé vers un miroir fixe
et I’autre vers un miroir mobile. Suivant le déphasage entre ces deux faisceaux, ils se rencontrent
au niveau d’un accessoire, 1’interférometre, avec interférences constructive ou destructive. La

puissance dépendrait de I’intensité du signal au niveau de cet interféromeétre. La Transformée de
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Fourrier est une fonction mathématique de conversion du domaine des temps en domaine de
fréquences [246]. Dans le cadre de nos travaux, I’analyse IRTF est utilisée pour étudier le type de
liaisons formées au sein des matériaux élabores. Les trois différents modes de mesure en IRTF
sont : la transmission, la réflexion et la Réflectance Totale Atténuée (ATR). Les échantillons
analyseés en transmission doivent étre préparés sur des supports transparents aux infrarouges
(comme des pastilles de KBr par exemple) alors qu’aucune préparation n’est nécessaire pour les
deux autres modes [247]. A noter que le mode IRTF ATR (avec sonde en pointe de diamant) est
surtout utilisé pour I’analyse des poudres, des matériaux fibreux et des couches sur verre absorbant
parce qu’il ne tient pas compte du substrat mais uniquement des couches superficielles.
Le principe de la technique est basé sur 1’absorption d’une longueur d’onde par la molécule qui va
dépendre a la fois de la liaison elle-méme et de son environnement moléculaire. Suite a une telle
absorption, la liaison vibre suivant un mode de vibration spécifiqgue. Ce mode est actif en
infrarouge si son moment dipolaire électrique n’est pas nul. Un signal est alors détecté a une
fréquence correspondante au mode de vibration et exprimée en nombre d’onde (cm™) sur le spectre
par la conversion suivant 1’équation (11.13) [248].

E=hv = % = hcv (11.13)
v étant la fréquence en (Hz), A la longueur d’onde en (nm), ¥ le nombre d’onde en cm™, E I’énergie
incidente en (eV) et ¢ la célérité de la lumiére dans le vide (3.108 m.s™).
Les modes de vibrations se manifestent par les sous-modes d’élongation (symétrique et
asymétrique, variation de la longueur des liaisons avec conservation de 1’angle entre elles, notés
stretching) et de déformation (cisaillement, balancement, torsion et rotation, variation de I’angle
entre les liaisons avec conservation de la longueur de celles-ci, notés bending). La Figure I1. 9 est

une illustration plus claire des modes de vibration possibles pour les molécules en infrarouge.

Elongation
N\
Symétrique Asymétrique

Déformation

<« —

\:/ o \7 V
N > 1

Cisaillement Balancement Rotation Torsion

Figure 11. 9 : Représentation schématique des modes de vibration des molécules en infrarouge.
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Les analyses IRTF des dép6ts de TiO> sur silicium monocristallin (100) ont été effectuees sur un
spectrometre Nicolet Nexus 710 en mode transmission (IEM, Montpellier-France). La résolution
choisie est de 4 cm™ avec 32 balayages pour chaque mesure ainsi qu’une correction atmosphérique
CO- et H20. Le blanc est effectué avant chaque échantillon, sur le silicium vierge (le méme que
celui utilise comme substrat du film), pour le soustraire au matériau traversé par le faisceau
(Si+TiOy).

La ligne de base des spectres est traitée automatiquement aprés chaque mesure et les absorbances
sont normalisées par rapport aux épaisseurs des différentes couches.

11.2.1.d. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) couplée a I’Energie
Dispersive des Rayons X (EDX)

Lors d’une analyse par MEB, un faisceau ¢électronique d’énergie bien définie envoy¢ par un canon
a électrons (€lectrons primaires) bombarde la partie exposée de 1’échantillon. Ceci engendre, par
des phénomenes d’interactions €lectrons-matiére, I’extraction de deux types d’électrons : les
secondaires et les rétrodiffusés. Une grille, polarisée positivement, est placée devant le détecteur
pour attirer les électrons générés [249]. Pourtant, le champ magnétique de cette grille ne peut
dévier que les électrons secondaires émis par les couches superficielles de 1I’échantillon (jusqu’a
10 nm de profondeur), alors que la détection des électrons rétrodiffusés (plus énergétiques) se fait
par le biais de la Diffraction d’Electrons Rétrodiffusés (EBSD ou Back Scattered Electron
Diffraction) détaillée dans le paragraphe 11.2.1.2.

Les échantillons introduits dans la chambre d’analyse (Figure I1. 10) doivent étre dimensionnés
(tailles ne dépassant pas 0,5 cm x 0,5 cm), propres, polis (si en section : analyse de la tranche
fraichement coupée) et surtout peu hygroscopiques (sinon I’humidité stockée dans I’échantillon

empéche I’établissement du vide dans la chambre de mesure).

(a) (b)

Observation

l Observation
Scotch carbone l Couche
por:lxt Couche Scotch carbone Support
o
poreux Plot

Support

Figure 11. 10: Modes d'observation MEB des couches supportées en (a) section et (b) en surface.
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Une métallisation préalable par pulvérisation cathodique (du platine dans le présent cas) est
nécessaire pour visualiser les couches peu conductrices (comme le cas des films de TiO2) ou
isolantes qui chargent (diélectriques, polymeres). Cette étape est indispensable pour collecter le
maximum d’¢lectrons et assurer le meilleur rapport signal/bruit. Il est nécessaire de noter que des
temps dépassant les minutes dissimulent les détails morphologiques des échantillons (surtout les
polymeres qui sont trés isolants). Ainsi, un bombardement de I’échantillon par un faisceau
¢lectronique de plus faible intensité évite le chargement de I’échantillon isolant et limite ou méme
supprime les temps de métallisation préalable (économie du métal et visualisation de plus de

détails morphologiques) [250].

Dans ces travaux de thése, les morphologies de surface et de sections des films minces ont été
examinées par un Microscope Electronique a Balayage (MEB) haute résolution de type Hitachi
S4800 (erreur 10% sur les mesures expérimentales d’épaisseur) (IEM, Montpellier-France).
Comme le TiO2 est une céramique relativement rigide, la cryofracture dans I’azote liquide n’est

pas nécessaire. Les échantillons sont découpés avec une pointe en diamant.

Couplée & la Microscopie Electronique a Balayage, I’Energie Dispersive des Rayons X (EDX) est
une technique d’analyse basée sur le bombardement d’une surface par un faisceau électronique
accéléré pour collecter son spectre d’émission X situé dans la gamme spectrale de longueurs
d’onde comprises entre 0,01 et 10 nm [251].

L’¢énergie des rayons X analysés est comprise entre 100 eV et 20 keV. C’est une technique
d’investigation a la fois quantitative et qualitative de I’échantillon. En effet, ’indexation des
valeurs énergétiques des raies d’émission X permet l’identification des eléments chimiques
présents dans le matériau (qualitative). L’intensité de ces raies renseigne sur les pourcentages
atomiques et massiques de chacun de ces éléments dans 1’échantillon. Il est possible aussi, par le
biais de ’EDX, d’accéder a la cartographie X de I’échantillon pour évaluer la dispersion des
éléments chimiques a la surface du matériau. Les couches minces synthétisées au cours de la these
ont été analysées par EDX a I’IEM, Montpellier par un appareil Oxford Instruments et a
I’Université Libanaise par un détecteur SDDApollo X couplé a un microscope Seron Technology.
Les ¢éléments principalement analysés sont le titane (T1), I’oxygeéne (O), I’azote (N), le carbone (C)

et le silicium (Si) (Tableau I1. 4) [252].
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Tableau IlI. 4 : Valeurs des énergies EDX des raies Ka des ¢léments Ti, Si, N, O et C [35].

Elément chimique Energie de la raie K, (keV)
Titane (Ti) 4,508
Silicium (Si) 1,739
Azote (N) 0,392
Oxygene (O) 0,595
Carbone (C) 0,277

11.2.1.e. Ellipsométrie

L’ellipsométrie permet entre autres d’estimer les épaisseurs de couches minces. Le principal
avantage qu’elle présente par rapport aux observations de sections par Microscopie Electronique
a Balayage (MEB) est la possibilité d’analyse de couches isolantes ou diélectriques sans avoir
recours a une metallisation préalable. Un autre point positif de la technique réside dans le fait
qu’elle est basée sur une interaction lumiere-maticre. L’intégrit¢é de 1’échantillon est ainsi
conserveée.

L’unique limitation de la technique est au niveau du support. En effet, les couches minces doivent
étre supportées sur des substrats suffisamment réfléchissants afin que le faisceau lumineux puisse
bien discerner I’interface couche-substrat (Figure I1. 11). Le meilleur substrat adapté a cette
technique est le silicium et les couches minces analysées sont préférablement transparentes [253].

(a) (b)

Faisceau Faisceau Faisceau Faisceau réfléchi
incident réfléchi incident (avec erreur de
mesure)

Support réfléchissant Support diffus

Figure 1. 11 : Représentation des modes d'interaction lumiere-matiére en ellipsométrie sur (a) support
réfléchissant et (b) support diffus.
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Les caractérisations ellipsométriques ont été¢ effectuées au sein de 'IEM (Montpellier) sur un
appareil de type SemiLab GES5E poly-longueurs d’onde (250 nm-1000 nm). Le systéme est équipé
d’une cellule environnementale a atmosphére contrdlée imposant une inclinaison de 70 ° du porte-
échantillon.

Dans cette technique, un modéle théorique de couche est considéré (basé sur ’approximation de
Bruggeman, qui considere une couche de TiO2 supporté au contact de 1’air). Ce modéle est imposé
au logiciel qui essaie, par des calculs mathématiques, de rapprocher la théorie imposée au logiciel
de I’état réel de la couche interagissant avec le faisceau lumineux. Plus le coefficient de corrélation
tend vers 1, plus le modele imposé coincide avec ’expérience. Des coefficients de corrélation
inférieurs a 0,97 (préférablement a 0,98) indiquent que la structure du film n’est pas correctement
simulée.

Afin de faciliter la compréhension du principe de la technique, un exemple de simulation est

illustré sur la Figure 11. 12.

Expérience

Interaction avec la
lumiere incidente

Air ou vide

Echantillon synthétisé

Figure I1. 12 : Schématisation du modele sur lequel est basée I'analyse ellipsométrique des couches
minces sur support réfléchissant.

Le support couramment utilisé en ellipsométrie est le silicium monocristallin d’indice de réfraction
nsi. Ce dernier est par défaut recouvert d’une couche native de SiO2 d’indice de réfraction nsjo2.
L’exemple d’un dépdt expérimental de deux couches superposées (1) et (2) d’indices respectifs n1
et ny est pris en compte. Par suite, les informations connues sur 1’échantillon placé dans I’enceinte
de I’analyseur sont : dép6t sur silicium de deux couches (1) et (2) dont nous connaissons le
matériau. La mesure peut étre effectuée soit sous pression atmosphérique (air) soit sous vide aprés
désorption de I’humidité éventuellement présente a la surface des films. Dans le cadre de nos
travaux, les informations tirées de cette analyse sont non seulement 1’€paisseur mais aussi I’indice
de réfraction. L’appareil est configuré aux logiciels Winelli 11 (v2.10.0.3) et SOPRA.RD. Ces

derniers effectuent la modélisation de I’échantillon, donnent 1’épaisseur de chaque couche, son
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indice de réfraction ainsi que sa structure par comparaison a des données de composés références
intégrées a la bibliotheque des logiciels.

Cette technique, malgré la complexité de trouver le bon modele théorique simulant 1’échantillon,
présente plusieurs avantages tels que la conservation de I’intégrité de 1I’échantillon, le caractére
non destructif (aucune métallisation de la couche n’est nécessaire), les trés faibles valeurs d’erreurs

sur la mesure et les détails structuraux fournis.

I1.2.1.f. Porosimétrie Ellipsométrique a I’éthanol

Plusieurs techniques d’évaluation de la porosimétrie des couches minces existent dans la
littérature, entre autres la Réflectométrie des Rayons X (RRX) basée sur I’interaction électrons-
matiere [254] et les techniques de physisorption notamment 1’adsorption-désorption d’azote [19-
20] et la porosimétrie au mercure [21-23]. La porosité des couches minces a base de TiO;
¢laborées au cours de la these a été évaluée par une technique originale, couplant I’ellipsométrie
détaillée dans le paragraphe 11.2.1.5 a la porosimeétrie par adsorption-désorption de la vapeur
saturante d’éthanol absolu ultra-pur [24-26]. L’analyse couplée est effectuée par le biais d’une
cellule optique fermée ‘fait-maison’. Une mesure ellipsométrique classique (décrite dans le
paragraphe 11.2.1.5) sous pression atmosphérique est effectuée préalablement au cycle
d’adsorption-désorption.

Ensuite, I’enceinte du porte-échantillon est portée sous vide primaire. Afin d’éliminer toute trace
d’humidité éventuelle pouvant perturber le cycle d’analyse, le porte-substrat est chauffé jusqu’a
150 °C in situ pendant 20 minutes. Ainsi, toutes les molécules d’eau ou de contamination
atmosphérique sont éliminées. Idéalement, la pression dans I’enceinte doit atteindre 0,08-0,1 mbar
et la pression de vapeur saturante de 1’éthanol absolu (100% sans traces d’eau) doit étre indiquée
aux alentours de 75 mbar. Puis, 1’échantillon est ramené a température ambiante (inférieure a
30 °C), étape un peu longue (environ deux heures) suite a la treés basse pression dans 1’enceinte.
Enfin, un cycle d’adsorption-désorption est lancé.

En porosimétrie, I’évolution de I’indice de réfraction par introduction des vapeurs de 1’éthanol est
suivie en fonction de P/Po (P étant la pression de vapeur en mbar a I’instant t et Po la pression
saturante de 1’éthanol qui vaut 79,4 mbar).

La Figure I1. 13 représente les trois phases du matériau en porosimétrie a 1’éthanol [253].
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1 Squelette

2 Vide

3 Vapeurs d’éthanol

Figure 11. 13 : Représentation des trois phases du matériau en porosimétrie (1) le squelette, (2) le vide et
(3) les molécules d'éthanol adsorbé.

Le squelette comprend de la porosité fermée alors que la porosité ouverte est celle du vide. Plus
les pores sont petits, plus les interactions entre les molécules adsorbees et le squelette sont
importantes parce que les vapeurs doivent faire plus d’effort pour y rentrer. C’est pour cette raison
qu’en porosimétrie, une molécule a faible moment dipolaire est choisie (ici I’éthanol) afin de
minimiser 1’orientation de cette derniére et de diminuer les erreurs sur les valeurs mesurées.
L’indice de réfraction de I’air (nair = 1) est inférieur a 1’indice de 1’éthanol (nethanot = 1,33). Par
suite, une augmentation de I’indice de réfraction par augmentation de la pression de vapeur de
I’éthanol signifie que I’air est en train d’étre remplacé par I’éthanol. Ce qui prouve I’existence de
pores dans le matériau. De plus, la pénétration de 1’alcool dans la couche fait gonfler celle-ci
pendant le cycle d’adsorption et ce dans le sens opposé au phénomene relatif a la désorption. Une
différence entre les deux cycles est un indice de présence de petits pores directement lié au fait que
le pompage n’est pas assez puissant pour résorber les vapeurs dans les capillarités.
Enfin, la surface spécifique Ss du matériau est calculée en utilisant 1’équation (11.14) :
Ss = Sm/m (11.14)
m étant la masse du matériau poreux et Sm1’aire d’une monocouche donnée en (11.15) par :
Sm=6.N.nm (11.15)
AveC Ny le nombre de mole d’une monocouche, N le nombre d’ Avogadro et ¢ I’encombrement de
la molécule donnée par la physisorption d’Emmett et Brunauer (BET) par (11.16) :
o = f (M/N.p)?(11.16)
Ou f est la constante de fraction de pénétration, M la masse molaire de la molécule adsorbée (dans

notre cas 1’éthanol), et p la densité du matériau (le squelette synthétisé).
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11.2.1.9. Réflectométrie des Rayons X (RRX)

La Réflectométrie des Rayons X est une technique de mesure utilisée depuis 1950 pour déterminer
d’une fagon non-destructive, les densités électronique et massique (pe en e.A% et pm en g.cm?®),
I’épaisseur et les rugosités interfaciales de couches minces, quelle que soit leur nature, cristalline,
vitreuse ou méme liquide. Nous avons utilisé les couches déposees sur des plaquettes de silicium
pour les mesures RRX afin de déterminer plus spécifiquement la densité massique des films de
TiOa.

La Figure Il. 14 représente les données fournies par cette technique d’analyse. Elle donne la
variation de la réflectivité en fonction de 1’angle incident en degrés (Figure I1. 14 (a)). Afin de
pouvoir calculer les valeurs de densités, il faut dessiner la courbe de la dérivée premiere de cette
réflectivité en fonction de 1’angle (Figure 1. 14 (b)). Le minimum de cette courbe donne la valeur

de I’angle critique, noté 6, pour lequel la réflexion est totale [262].
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Figure 11. 14 : Schématisation des données fournies par la RRX (a) la courbe de réflectivité et (b) la
courbe de la dérivée premiére.

La densité massique pm est calculée a partir de 1’équation (I11.17) :
pm = (MOZA?Nro)(Z AiCi/ 2 ZiCi) (11.17)
Ou X est la longueur d’onde du faisceau incident (A = 1,54056 A), N le nombre d’ Avogadro, ro est
le rayon électronique standard (ro = 0,0000282 A), Ai est la masse molaire d’un élément i, Ci
I’atomicité de I’élément 1 et Zj le numéro atomique de 1’élément 1.
La densité électronique pe peut étre aussi calculée a partir de 1’équation (11.18) :
pe= Npm(Z ZCi/ ZAiCi) (11.18)
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I1 est nécessaire de convertir toutes les valeurs des angles du degré en radian afin d’ajuster les
unités des valeurs calculées.

L’analyse a été effectuée sur un réflectometre Siemens/Bruker D5000 avec une anticathode
CuKy(A = 1.54056 A) a I’Institut Européen des Membranes de Montpellier.

11.2.1.h. Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

La Spectroscopie XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) est une technique purement physique
basée sur D’effet photo-¢lectrique, en d’autres termes sur 1’émission électronique suite a
I’absorption de photons (lumiére) par le matériau cible [29-30].

L’intérét de caractériser un matériau par XPS dans notre étude réside dans 1’acces a la fois a la
composition chimique du matériau (analyse élémentaire quantitative) et aux environnements
chimiques des ¢éléments qui y sont présents (degré d’oxydation, charge, coordinence, type de
liaison). Il est également possible de déterminer les pourcentages atomiques des atomes de la
surface d’un échantillon a partir des intensités correspondantes des pics de photoélectrons.
Cependant, la limite de détection qualitative en XPS (identification d’éléments) ne dépasse
généralement pas les 0,3% d’une monocouche, cette derniére étant équivalente a 101° atomes.cm’
2[265]. Par suite, elle reste principalement une technique de caractérisation de surface (profondeur
d’analyse = 10 nm). Afin d’étendre 1’analyse au volume du matériau, certains appareils d’analyse
XPS sont dotés de la spécification de détection par érosion de la couche (profilométrie en
profondeur). Ceci permet de révéler un profil de concentration ainsi que d’entourage chimique des
éléments dans tout le volume du matériau
(Figure 11. 15).

Faisceau incident Faisceau incident

(a) (b) v Cone d’érosion

Figure I1. 15 : Schématisation de I'analyse XPS en (a) surface et en (b) profondeur.

La Figure I1. 15 (a) schématise 1’analyse surfacique classique par XPS alors que la Figure I1. 15
(b) représente la profilométric XPS en profondeur. L’érosion se fait a des intervalles de temps

réguliers (secondes) par bombardement avec des atomes inertes lourds d’argon.
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La profilométrie XPS a été effectuée a 1I’Institut Charles Gerhardt de Montpellier (ICGM) sur un
appareil Escalab 250 de Thermo Electron. La source d’excitation est monochromatique de type Al
Ko (1486,6 eV). Le diamétre analysé et la surface érodée font 400 um et 4 mm? respectivement.
Les spectres XPS sont calibrés par rapport a 1’énergie de liaison C-C (Cls: 284,8 eV). Les
parametres de puissance sont 2 kV et 1 HA. Notons que les analyses ont été effectuées sur les
dépdts elaborés sur silicium. Les énergies de liaisons intéressantes dans cette étude sont rapportées
dans le Tableau Il. 5. Les symboles A, B et C pour les énergies de liaison représentent

respectivement les pics observées pour chaque liaison.

Tableau I1. 5 : Energies de liaisons des photo-électrons dans les éléments Ti2p, O1s, Nis et C1s.

Elément Energie de liaison A Energie de liaison B Energie de liaison C
Ti2p[266] 462 eV (Ti-O-Ti) 468 eV (Ti adsorption)
01s[266] 533 eV (Ti-O-Ti) 536 eV (O adsorption)

N1s[126][267] | 396 eV-397 eV (Ti-N) | 399 eV-400 eV (Ti-N-O) | > 400 eV (N adsorbé)

C1s[266] 284 eV (C-O) 288 eV (C-C)

11.2.1.i. Spectroscopie RAMAN

Comme D’infrarouge, la spectroscopie Raman fait partie des techniques spectroscopiques de
vibration moléculaire. Par suite, elle permet d’obtenir a la fois des données quantitatives et
qualitatives sur 1’échantillon (liaisons et abondance).

L’effet Raman, découvert en 1928 par Raman et Krishnan, se manifeste par un spectre décalé en
fréquence (déplacement Raman en nombres d’ondes cm™) dans la lumiére diffusée par un
échantillon subissant une incidence lumineuse monochromatique. Le spectre Raman est de tres
faible intensité et il est compliqué de 1’observer a coté de la lumicre diffusée sans modifier la
fréquence [268].

Raie centrale

Anti-Stokes Stq_kes

VAR FARY

Longu;eur d’onde (nm).
Figure 11. 16 : Représentation schématique des raies Raman.
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La raie centrale, caractéristique de la diffusion Rayleigh, représente I’énergie du faisceau incident
(Figure 11. 16). En termes de longueur d’onde, le décalage énergétique positif par rapport a cette
raie est nommé ‘Stokes’ alors que le décalage négatif est noté ‘anti-Stokes’. Les raies Stokes et
anti-Stokes sont symétriques par rapport a la raie de la diffusion Rayleigh.

Les faisceaux monochromatiques couramment utilises en spectroscopie Raman sont les lasers
verts, rouges et infrarouges. Les lasers infrarouges ont I’avantage de pouvoir résoudre les spectres
a raies trés chevauchées existantes surtout dans les polymeres.

Par rapport a I’analyse IRTF, la spectroscopie Raman présente I’avantage de permettre 1’analyse
d’échantillons hygroscopiques. De plus, en analyse Raman, aucune préparation préalable des
échantillons n’est requise, tout type d’échantillon peut étre analysé (solide, liquide, gaz, flamme),
I’analyse est purement optique non destructive et peut étre appliquée a de faibles dimensions
d’échantillons.

Au cours de la these, les échantillons déposés sur silicium ont été analysés par spectroscopie
Raman a la Plateforme de Recherche en Nanosciences et Nanotechnologies (PR2N) a Beyrouth

par un appareil HORIBA Scientific Xplora (laser vert, 532 nm, 25mW haute résolution).

11.2.1.j. Microscopie a Force Atomique (AFM et C-AFM)

La Microscopie a Force Atomique (AFM) rentre dans la catégorie des analyses a champs de forces,
bases sur la mise en relief des forces interatomiques (Van der Waals et électrostatiques) afin de
caractériser 1’état de surface d’un matériau donné et certaines de ses propriétés physico-chimiques.
Dans le cadre de notre étude, I’AFM fournit des informations topographiques des matériaux, avec
une résolution élevée pouvant aller jusqu’a la dimension submicrométrique (atomique).

L’appareil AFM est constitué¢ d’un micro-levier mobile équipé d’une pointe tres fine (jusqu’a 10
nm de rayon et 10 um de hauteur) [269]. De telles dimensions sont requises pour pouvoir détecter
la topographie de la surface point par point (atome par atome). Les mouvements du levier sont
enregistrés grace au déplacement d’un spot laser sur la grille de détection (quatre photodiodes). Ce

déplacement, schématisé et expliqué sur la Figure 11. 17, est transforme en signal puis en image.
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Figure I1. 17 : Mouvements du microlevier en fonction de la détection du spot laser.

Le bout de la pointe est un atome de mémes dimensions que ceux de la surface a analyser. Par
suite, d mesure la distance atome de pointe-atome du substrat. Les forces commencent par une
attraction électrostatique. Par rapprochement supplémentaire, la pointe entre en contact avec la
surface (force de capillarité). Des liaisons faibles bout de pointe-atome surfacique se forment a
partir de 5 nm et a une limite de 0,5 nm, les atomes deviennent trés rapprochés et les forces
répulsives dominent. Trois modes principaux existent en imagerie AFM : le mode contact, le mode
résonnant (sans contact) et le mode «tapping» [269]. Le mode contact est surtout utilisé pour des
surfaces dures alors que le mode «tapping» est utilisé pour les matériaux mous ou la pointe risque
de se coller si elle rentre en contact avec la surface de 1’échantillon.

Les analyses AFM (dépéts sur silicium et lamelles de verre) au cours de ces travaux de these ont
été effectuées a la PR2N, Université Libanaise sur un appareil de type Agilent Technologies® 5500
AFM en mode contact et les suivis topographiques ont été interprétés par le logiciel Picoview®
SPM Software intégré a la machine.

Des caractérisations complémentaires pour I’estimation des zones conductrices des films par AFM
en mode conductivité (C-AFM) ont été effectuées au sein du LAPLACE, Toulouse. La technique
repose sur le méme principe que celui précédemment décrit sauf que, de surcroit, le courant généré
par I’interaction pointe-surface est aussi mesuré. Le courant est détecté localement sur 5x5 pm? et
en appliquant une force de 50 nN. La détection est de 100 nA.V! avec une pointe de type SCM-
PtSi (Bruker) S= 79,36 nm.V! et k= 1,7 N.m™. Les données fournies par cette technique sont le
‘skewness’ défini par le degré de symétrie de la distribution des aspérités surfaciques (pics et
vallées) en surface et le ‘kurtosis’ défini comme étant le degré de régularité de la distribution des

pics et des vallées sur la surface de la couche mince.
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11.2.2. Caractérisations optiques des films minces de TiO>

Les films minces de TiO2 ont été caractérises du point de vue de leurs propriétés optiques par

spectroscopie UV-visible (complétée du tracé de Tauc) décrite ci-dessous.

11.2.2.a. Spectroscopie UV-Visible-NIR

La spectroscopie UV-Visible-NIR est une technique basée sur la transmission d’un faisceau
lumineux, d’intensité initiale lo, par un matériau le plus souvent solide ou liquide. L’intensité
recueillie par le détecteur du spectrophotomeétre est | [270], [271].
Le principe de ’analyse se base sur la loi de Lambert-Beer présentée dans I’équation 11.19 :
A=alC=-log (I/10)=-log (T) (11.19)
(Avec A : absorbance du matériau sans unité, o : coefficient d’absorption du matériau solide a
une longueur d’onde A, 1 : longueur de la cellule de mesure en cm, C : concentration d’espéces en

mol.L?, Io : intensité incidente et | : intensité transmise, T : transmittance)

Dans ces travaux de these, des films minces déposés sur un substrat solide (silicium et disques de
verre dense) ont été analysés sur un spectrophotometre de type JASCO V-570 (IEM, Montpellier)
munie d’une sphére d’intégration. La Figure Il. 18 montre la sphére d’intégration associée au

spectrophotomeétre pour I’analyse des films.

o

Ouverture au détecteur Faisceau transmis

]

1. Corps blanc
2. Echantillon
3. Fenétre du détecteur

Faisceau incident

Figure 11. 18 : Représentation schématique du systeme UV-Visible d'analyse de couches minces.

La lampe UV-Visible est chauffée préalablement a chaque analyse. La gamme spectrale d’analyse
est fixée entre 250 nm et 600 nm. La vitesse est ajustée sur ‘Medium’ avec un balayage de 400

nm.mint. Aprés avoir mesuré et sauvegardé la ligne de base, la mesure est d’abord lancée sur le
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corps blanc supposé étre transparent au faisceau incident pour ne pas interférer avec le spectre de
la couche. L absorbance du corps blanc doit strictement osciller autour de zéro. Si ce n’est pas le
cas, il faut nettoyer le systéme a 1’éthanol puis refaire les mesures. Une fois les conditions fixées,
le substrat vierge nettoyé est placé entre le corps blanc et la fenétre de transmission au détecteur.
Son spectre est sauvegardé. Ensuite, I’échantillon est positionné de la méme manicre que le
substrat afin de mesurer son absorbance. Les spectres étant enregistrés, deux possibilités s’ offrent
alors a nous : soit représenter le spectre d’absorbance du support vierge sur le méme graphe que
ceux des échantillons, soit soustraire le spectre du substrat. Au cours de ce travail de these, les

spectres du support et des échantillons sont représentés ur un méme graphe.

11.2.2.b. Les Tracés de Tauc

La partie 1.2.1. ‘Physique des semi-conducteurs’ de la revue bibliographique explique I’existence
de deux types de gap énergeétiques pour les semi-conducteurs : les gaps directs (Ak=0) et les gaps
indirects (Ak#0).

Les tracés de Tauc sont déduits a partir des spectres UV-Visible (A=f(X)) [272]. lls représentent le
coefficient (ahv)Y" en fonction de 1’énergie (hv). Le paramétre o désigne le coefficient d’absorption
du semi-conducteur (a=Absorbance/Epaisseur) et hv est calculé a partir de la relation E=hv=hc/A.
La constante r est révélatrice du type de transition (directe ou indirecte) [273]. Pour un semi-
conducteur a gap direct, r=0,5 donc le tracé de Tauc est (ahv)?>=f (hv) alors que pour un semi-
conducteur a gap indirect, =2 et le tracé est (ahv)Y?=f (hv).

Dans le cadre de ces travaux de these, le polymorphe anatase du TiO2 est reconnu pour étre un

semi-conducteur & gap indirect et son tracé de Tauc est donc du type (ahv)Y?=f (hv).

11.2.3. Caractérisations fonctionnelles des films minces de TiO>

Les films minces de TiO2 ont été caractérisés en termes de propriétés photo-catalytiques par le test
de Pilkington et de propriétés photo-électrochimiques par Spectroscopie d’Impédance Complexe,
Potentiel en Circuit Ouvert, Voltamétries lin€aire et cyclique. Ces méthodes d’analyse sont

décrites ci-dessous.
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11.2.3.a. Test de Pilkington en mode statique

Les propriétés photo-catalytiques des couches de TiO2 pures et dopées a 1’azote ont été étudiées
en mode statique par le test de Pilkington (faisant initialement référence a une marque de verre

Pilkington Glass, www.pilkington.com). Le principe de ce test est illustré sur la Figure I1. 19.

Sans interférence de la lumiéere ambiante

< \‘/

N v 4
- o =‘7/N

Couche mince + acide
stéarique

Lampe d’éclairage

Figure 11. 19 : Représentation schématique du test du Pilkington sur les couches de TiO, déposées sur
silicium.

Une solution d’acide stéarique (CH3(CH2)1sCOOH), simulant un polluant organique, de
concentration 8,8.10° mol.L* est préparée dans le méthanol [16]. Les couches minces déposées
sur silicium, sont immergées dans la solution pendant 5 min. Elles sont ensuite retirées lentement
et séchées a I’air libre (environ 30 s). Une couche blanche est alors observée en surface. Les
¢chantillons sont passés d’abord en IRTF avant irradiation. Ensuite, les échantillons sont irradiés
pendant des intervalles de 20 min par une lampe située a 10 cm de I’échantillon. A chaque
intervalle, I’échantillon est passé en IRTF pour observer I’évolution des pics C-H de 1’acide
stéarique (2800 cm™-3000 cm™). Le systéme est conservé a I’abri de la lumiére ambiante afin
d’empécher les interférences éventuelles.

Les lampes utilisées sont une lampe UV 75 W (gamme 355-365 nm) [16] et une lampe visible
filtrée 150 W (gamme supérieure a 400 nm). Les gammes UV sont choisies dans le domaine

d’éclairage a semi-conducteurs (300-400 nm).

11.2.3.b. Cellule de caractérisations photo-électrochimiques des films

L’application finale des couches minces a base de TiO> est I’intégration dans des systémes photo-
¢lectrochimiques pour la dissociation de 1’eau et la production d’hydrogene. Les couches, une fois

caractérisées du point de vue propriétés structurales, optiques et fonctionnelles statiques, doivent
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en complément étre caractérisées d’un point de vue photo-électrochimique afin de pouvoir
conclure sur leur aptitude a constituer des photo-anodes compétitives.
A cette fin, le systéme photo-électrochimique a trois électrodes présenté sur la Figure 11. 20 a été

mis en ceuvre.

Potentiostat

Electrode de
- référence

Lumiére U Electrolyte

Electrode de travail Contre-électrode

Fenétre en quartz

Figure I1. 20 : Représentation schématique du montage photo-électrochimique a trois électrodes.

La présence de 1’électrode de référence (commerciale Ag/AgCl 3M KCI de SlAnalytics®) permet
de rapporter tous les potentiels a un potentiel fixe (0,197 V vs. ERH, Electrode Réversible &
Hydrogéne). L’¢lectrode de travail est I’échantillon de TiO2 ou N-TiO2 déposé sur support E-Tek®
(disque de 10 mm de diamétre, soit surface active de 0,785 cm?) alors que la contre-électrode est
du carbone vitreux (lame rectangulaire de 0,7 cm x 2 cm). Les dimensions de la contre-électrode
sont toujours supérieures a celles de 1’électrode de travail pour que ses propriétés ne limitent pas
le processus. Les ¢électrodes sont connectées a un potentiostat par des fils d’or (Goodfellow>99,9%
de Sigma Aldrich®) pour assurer le contact métallique. Ces fils ne sont pas en contact avec
I’¢lectrolyte afin d’éviter I’interférence de leur réponse électrochimique. L’¢électrolyte, H2SO4 0,5
M, est préparé par dilution a partir d’une solution mére 100% H2SO4 dans de 1’eau MilliQ®
ultrapure (18 MQ de MilliPore®).

Le potentiostat est de type Solartron® (analyseur en fréquence, en courant et en potentiel) et les
logiciels de traitement des données sont ZPlot® (ZView®) pour I’impédance et CorrWare®
(CorrView®) pour la voltamétrie et le potentiel en circuit ouvert.

Les lampes utilisées pour les analyses photo-électrochimiques sont les mémes que celles du test

de Pilkington : UV-A- (75 W, 355 nm-365 nm) et visible filtrée (150 W, A > 400 nm).
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Préalablement a chaque mesure, la solution est dégazée pendant 40 minutes a 1’argon afin
d’¢liminer toute trace d’oxygéne dissoute dans la solution. Les mesures sont effectuées en couvrant
le systéme par un film opaque pour empécher I’interférence de la lumiére ambiante. Dans cette
cellule, trois techniques de caractérisation fonctionnelles photo-électrochimiques des couches de
TiO2 sont effectuées : la Spectroscopie d’ Impédance Electrochimique (SEI), le Potentiel en Circuit
Ouvert (OCV de Open Circuit Voltage) et les Voltammétries Cyclique et Linéaire (CV et LV).

I1.2.3.c. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) est une technique adaptée a I’étude des
interfaces électrodes-électrolyte [274].
Au cours de ces travaux de thése, sur un analyseur en fréquence associé au Solartron™ d’analyses
de voltamétries, un signal en tension alternatif sinusoidal est appliqué au systéme électrochimique
avec une moyenne de 0 V et une amplitude (AC) de 10 mV, sur la gamme de fréquence 0,02 Hz -
10° Hz. Parallelement le signal correspondant en intensité est recueilli. Pour chaque fréquence, le
couple de valeurs courant-tension est relié par une impédance complexe. Les résultats de cette
analyse sont généralement représentés par un diagramme de Nyquist (Figure 1. 22) qui représente
I’évolution de I’opposé de la partie imaginaire de I’impédance complexe en fonction de la partie
réelle de I’'impédance complexe sur I’ensemble de la gamme de fréquences.
Les couples de valeurs obtenues courant-tension doivent étre ajustées et simulées selon un circuit
équivalent qui modélise le systeme électrochimique. Dans le cas de cette étude, les spectres SIE
sont ajustés suivant le circuit équivalent de Randles (Figure I1. 21) [275].

Electrons Capacité de la

double couche

Couche de semi-
conducteur

Molécules
d'électrolyte

Résistance non
compensée de I'électrolyte

Résistance de
transfert de charges

Figure 1. 21 : Représentation schématique du modéle de circuit équivalent de Randles.
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Les charges de surface (trous) diffusent de la couche de TiO: (type n) activée vers la solution

pendant que les électrons traversent le support carboné vers le circuit externe.

Ceci crée une double couche de diffusion a la surface de I'électrode ou la concentration de charges
est plus élevée que celle dans I'électrolyte liquide (gradient de concentration). Cette double couche
de diffusion est simulée par un condensateur planaire de capacité C, en paralléle avec la résistance
de transfert de charge (Rct). Ces deux éléments (Rct et C) sont tous les deux en série avec la
contribution de I'électrolyte Rs (estimée a partir du décalage de la courbe d’impédance par rapport

au zéro de I’axe de la composante réelle de I’'impédance Z, Figure 11. 22).
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Figure 11. 22 : Schématisation d'une courbe de SEI obtenue en mode balayage de fréquences (diagramme
de Nyquist).

Dans cette étude, le paramétre majeur tiré de la courbe de SEI est la résistance de transfert de
charge a I’interface ¢€lectrode-¢lectrolyte. Elle permet de renseigner sur 1’évolution de la mobilité

de porteurs de charge suite a I’irradiation.

11.2.3.d. Potentiel en Circuit Ouvert (OCV)

Par définition, le Potentiel en Circuit Ouvert d'un systeme photo-électrochimique est le potentiel
d'équilibre sans appliquer de courant extérieur. Selon la référence [276], lorsque la surface semi-
conductrice est en contact avec I'électrolyte liquide, une jonction est formée. Suivant le type de
semi-conducteur (n ou p), la déplétion des bandes a I’interface électrode-électrolyte est différente.
Le Potentiel en Circuit Ouvert est donc une technique qui permet de confirmer le type du semi-
conducteur synthétiseé.

La lampe est stabilisée pendant 30 min avant de lancer la mesure de I’OCV. La durée de 1’étude

est fixée a 800 s. La lampe reste allumée jusqu’a 100 s puis elle est éteinte. A 500 s, la lampe
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est allumée a nouveau jusqu’a 800 s. Les tests sont effectués sous UV ou sous lumiére visible afin
d’étudier I’effet du dopage sur I’amélioration de I’activité photo-électrochimique des couches de
TiOa.

11.2.3.e. Voltammeétries Linéaire et Cycliques (LV et CV)

La voltammétrie cyclique repose sur 1’application, d’une fagon répétitive a 1’électrode de travail,
d’une tension E variant linéairement dans le temps entre deux bornes de potentiel. Les courbes
intensité-potentiel ainsi enregistrées sont appelées voltammogrammes [277].

Plusieurs informations peuvent étre tirées d’un voltammogramme cyclique comme la surface réelle
de I’¢électrode, les paramétres des réactions électrochimiques (dans le cadre de ces travaux de
these : I’évolution de I’oxygéne et de la production d’hydrogene) et les coefficients de transfert
dans le systeme. De plus, la voltammétrie cyclique peut donner une idée sur la stabilité de
I’électrode aprés plusieurs cycles intensité-potentiel.

Au cours des présents travaux de thése, trois cycles de voltammogrammes cycliques ont été
enregistrés a une vitesse de balayage de 5 mV.st entre 0 V et 1 V par rapport a 1’électrode de
référence Ag/AgCI (3M KCI). Les analyses ont été effectuées dans le noir, sous UV et visible.
Parallélement, la voltammétrie linéaire permet d’estimer a partir de quel potentiel une réaction
électrochimique débute [278]. En prenant comme référence le potentiel théorique (soit de
I’oxydation de I’eau en oxygene soit de la réduction des protons en hydrogene), plus la réaction
débute a un bas potentiel, plus 1’électrode est efficace.

Dans ce travail, la voltammétrie linéaire a été effectuée a une vitesse de balayage de
1 mV.s? dans le noir, sous UV et sous visible. La gamme de potentiel est choisie de 0 V a2 V
parce que le support en carbone poreux se dégrade au-dela de 2 V.

Conclusions

Des couches photo-actives de TiO2 dopées ou non a I’azote ont été synthétisées dans un réacteur
PECVD de type capacitif lié a un générateur de basse fréquence. Le précurseur est le Tétra-
Isopropoxyde de Titane (TTIP) chauffé a 80 °C dans un bain d’huile. Le gaz vecteur diluant est
I’argon (pression partielle du mélange argon + TTIP égal a 22,5 Pa), le gaz oxydant est I’oxygene
(17 Pa) et le gaz dopant est ’ammoniac (pressions partielles variables égales a 5 Pa, 10 Pa et 15

Pa). Outre le taux d’agent dopant (propre aux synthéses des couches dopees), les parametres
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PECVD dont I’effet sur les propriétés des couches minces a été ¢tudié sont la puissance de la
décharge contrélée a 64 W ou 100 W et la température du substrat variant dans la gamme 150 —
350 °C. Par la suite, les couches élaborées sur différents substrats convenablement choisis ont été
caractérisées par plusieurs techniques structurales, optiques, photo-catalytiques et photo-
électrochimiques, présentées dans ce chapitre.

Dans la suite de ce manuscrit, I’utilisation conjointe de 1’ensemble de ces analyses est envisagée
afin d’établir des corrélations entre les paramétres d’élaboration plasma et les différentes

propriétes des films élaboreés.
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Chapitre 111 : Optimisation des
conditions de dépots par PECVD basse
fréquence des films minces de TiO2
non dopes

L'optimisation perturbe I'évolution.
Tout doit &tre construit de haut en bas, sauf la premiere fois.
La simplicité ne précéde pas la complexite, mais la suit.

Alan Pertis
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Introduction

L’élaboration de la couche photo-anodique de TiO2 passe par une étape d’optimisation des
conditions de dépot par procédé PECVD basse fréquence. L’étape d’optimisation est nécessaire
car le réacteur envisagé pour ces travaux de thése a été initialement congu et précédemment utilisé
dans des contextes différents (dépots siliciques ou traitements de surface) [217]. Elle se justifie
d’autant plus qu’aucune synthése de couches minces de type TiO2 dans cette gamme de fréquences
n’a ét¢ mentionnée dans la littérature a ce jour. Un état de ’art a été établi dans la partie
bibliographique sur les divers procédés physico-chimiques de synthése du TiO-. En particulier, les
conditions de dépdt de ce semi-conducteur dans un réacteur en décharge radiofréquence ont été
optimisées dans des travaux précédents de 1’équipe (thése de Ming Zhou, 2015) [16], qui ont mis
en évidence des conditions optimales de synthése, point de départ des présents travaux. Par
transition de la radiofréquence a la basse fréquence, les caractéristiques de la décharge plasma sont
modifiées. Ces modifications impactent des changements dans les propriétés structurales et
fonctionnelles des couches de TiO2 obtenues. Le principal objectif de ce chapitre est d’étudier
I’influence de la puissance de la décharge plasma et de la température de dépdt sur les propriétés
des films de TiO2 non dopés afin d’aboutir a des conditions de synthése optimales, ¢’est-a-dire
permettant I’obtention de films homogenes, cristallisés et de photo-activité compétitive dans I’'UV.
Ce chapitre, qui présente des caractérisations microstructurales, physico-chimiques et
fonctionnelles sur les couches TiO> élaborées sur silicium, comprend cing parties.

La premicre partie traite de D’effet de la température de dépot sur la cristallinité et sur la
morphologie des couches de TiO2 en PECVD basse fréquence. La deuxieme partie concerne la
physico-chimie et la composition des couches de TiO». Dans la troisiéme partie, 1’évolution des
propriétés optiques des couches en fonction de la température de dépot est présentée. La quatrieme
partie expose les rendements photo-catalytiques des films de TiO2 dans le domaine des UV. Enfin
la cinquieme partie s’intéresse a la stabilité chimique des couches optimisées dans des conditions

d’immersion dans un électrolyte acide.
[11.1. Cristallinité des films de TiO2 non dopeés

Dans le but de suivre la cristallisation des films par augmentation de la température de dépot, les
diffractogrammes de Rayons X (DRX), accompagnes des clichés MEB des huit couches (dont les

parameétres de synthése ont été présentés dans le Chapitre 11, Tableau 11.3) sur substrat silicium
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dense, sont représentés sur les Figure I11. 1 (dépdts réalisés a 64 W) et Figure I11. 2 (dép6ts

réalisés a 100 W). Les pics du TiO> anatase sont indexés avec des étoiles alors que le reste des pics

est relatif au substrat de silicium (dans certains cas sondé par le faisceau incident du fait de la taille

et de la position de I’échantillon sur le porte-substrat, comme rapporté dans les travaux précédents

de I’équipe [16]).

64 W-TiOz- * Anatase

Intensité (u.a.)

26 (°)

Figure 111. 1 : Diffractogrammes DRX et sections MEB des couches de TiO- sur Si déposees a 64 W et

150 °C, 250 °C, 300 °C et 350 °C.
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100 W-TiO,- e Anatase

Intensité (u.a.)

20 (°)

Figure I11. 2 : Diffractogrammes DRX et sections MEB des couches de TiO; sur Si déposées a 100 W et
150 °C, 250 °C, 300 °C et 350 °C.

Les diffractogrammes DRX des films déposés a 150 °C, 250 °C et 300 °C aux deux puissances
plasma sont dépourvus de pics attribués a la phase anatase du TiO. Par contre, a 350 °C, le pic
(101) de I’anatase apparait pour une valeur de 26 = 25,3 °. Ceci prouve que, par PECVD basse
fréquence, il est possible d’obtenir des cristaux orientés (101) a une température aussi faible que
350 °C. Les pics (101) a 64 W et a 100 W sont intenses et fins ce qui démontre qu’a une
température de 350 °C, 1’énergie thermique produite est suffisante pour dissocier le TTIP et
déposer, en présence d’oxygene, un film a structure ordonnée sur le substrat. Dans les précédents
travaux de 1’équipe qui utilisaient une décharge de type radio-fréquence (13,56 MHz, 65 W), le
film déposé a 350°C était amorphe et la cristallisation n’était atteinte que suite a un post-traitement
thermique de 5h a 300 °C [17]. Dans ces travaux, a basse fréquence, la cristallisation du film se
fait directement au cours du dép6t a 350 °C sans post-recuit. Afin de mettre en évidence la
transition de phase entre 300 °C et 350 °C, les diffractogrammes représentés sur la Figure I11. 3

montrent une comparaison, pour le pic le plus intense (101), entre les échantillons déposés a 300
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et 350°C, et ces mémes echantillons ayant subi un recuit de 1h a 400°C et sous air au sein du méme

réacteur, apres le dépot.

20 (%)

|e— G4 W-300 °C —4 W-350 °C (101 )
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Figure I11. 3 : Diffractogrammes DRX représentant le pic (101) des films de TiO2non recuits et recuits
déposés sur un substrat de Si a 64 W (a) 300 °C, (b) 350 °C et a 100 W (c) 300 °C et (d) 350 °C.

Les films déposés a 300 °C sont amorphes mais cristallisent apres recuit a 400 °C. Les films
déposés a 350°C sont cristallins sans ou avec post-recuit. D’ailleurs, les diffractogrammes des
films déposés a 350 °C non recuits et recuits sont strictement identiques. Ceci confirme la
cristallisation in situ, au cours du dépét, des films a une température de 350 °C. Ce résultat est
intéressant car il est la preuve que des couches bien cristallisées, orientées en (101), peuvent étre
¢laborées en une seule étape et sans avoir a trop chauffer d’éventuels substrats thermosensibles.
Apres 1’étape du recuit thermique, le calcul des tailles des cristallites par 1’équation de Debye-
Scherrer montre des valeurs de 35 nm et 40 nm a 300 °C respectivement a 64 W et a 100 W, et des

valeurs de 31 nm et 34 nm a 350 °C a ces deux mémes puissances respectives. La Iégére variation
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de la taille des cristallites entre 300 °C et 350 °C est un indice de I’amélioration de 1’ordre et d’une
meilleure cristallinité des films avec ’augmentation de la température [279]. De plus, les
cristallites a 100 W sont légérement plus grosses que celles a 64 W du fait qu’a 100 W, la
fragmentation du précurseur est plus homogene et les cristallites croissent plus rapidement a la

surface du substrat.

[11.2. Investigation de I’orientation des grains par EBSD

Les diffractogrammes des Rayons X des échantillons déposés a 350 °C, que ce soit a 64 W ou a
100 W, présentent une orientation des grains qui se manifeste par un pic intense a 206 = 25,33 °.
Afin de compléter 1’étude sur la cristallinité, les films minces ont été analysés par EBSD. La

Figure I11. 4 présente les clichés de surface des couches a 350 °C, 64 W et 100 W.

(a)

Figure I11. 4 : Images de contraste de bandes des couches de TiO, déposés a 350 °C et (a) 64 W ou
(b) 100 W.

Nous remarguons que dans les deux cas de puissance, la couche présente un relief rugueux di a la
croissance colonnaire des cristaux. A 64 W (Figure I11. 4 (a)), les aspérités de surface sont plus
agglomérées qu’a 100 W (Figure I11. 4 (b)). Ceci se justifie par le fait qu’a 64 W, le précurseur
est moins fragmenté, un phénomene susceptible d’engendrer une agglomération surfacique.

Pour une fréquence d’acquisition de 38,56 Hz a 64 W, I’analyse révele un pourcentage de 57,29
% de points pour lesquels le systéme trouve une solution, c’est-a-dire réussit a indexer la phase

analysee avec le modele théorique de TiO: (inclus dans le systéme d’analyse) a la couche analysée.

Page 121 de 287



Chapitre 11l : Optimisation des conditions de dépdts de TiO2 non dope par PECVD basse fréquence

A 100 W, le pourcentage détecté de TiO: est de 52,93 % pour une fréquence d’acquisition de 31,41
Hz. D¢ja a des fréquences d’acquisition faibles, le taux de points indexés correctement dépasse les
50 % ce qui révele la bonne qualité de I’analyse sur ces couches.

Une information importante sur le desordre et la désorientation des grains au niveau de la couche
est donnée par le MAD (Mean Angle Deviation). Plus le MAD est faible (idéalement inférieur a
1,2), moins de désorientations existent dans la couche. La valeur moyenne du MAD dans le cas de
la couche préparée a 64 W, 350 °C est de 0,73, alors que celle de la couche déposée a 100 W est
de 0,63, deux valeurs faibles et inférieures au seuil de 1,2 ce qui indique que les grains de la couche
déposée a 350 °C sont bien ordonnés. Le TiO> analysé est tétragonal et les valeurs des parametres
de maille sont a=b=3,78 A et c=9,5 A.

Dans les figures d’inversion de poles (Figure I11. 5), une orientation des grains dans le plan Z est
marquée par une couleur verte dispersée et dominante sur toute la couche. Ceci confirme les
valeurs faibles du MAD calculées a 64 W et 100 W.

Figure 111. 5 : Figures d'inversion de p6le (IFP-Z) des couches déposées a 350 °C et (a) 64 W ou
(b) 100 W.

En resume, les couches déposées sur silicium a 350 °C a une puissance de 64 W ou 100 W
présentent une structure cristalline similaire, plus prononcée a 100 W, avec une orientation dans

la direction Z du plan. Ce résultat est corrélable avec les observations de la phase anatase du TiO>
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en DRX. Les aires de grains (0,056 pm? pour 64 W et 0,055 pum? pour 100 W) sont similaires dans

les deux cas suggérant une croissance plutét en 3D que dans le plan de la couche.
111.3. Morphologie des films de TiO2 non dopés

La Figure 111. 6 représente les morphologies MEB en section des couches de TiO, déposees a 64
W, aux températures de depot 150 °C, 250 °C, 300 °C et 350 °C sur un temps de dépot de 20 min ;
de méme pour la Figure 111. 7 mais pour les dépots preparés a 100 W.

Figure I11. 6 : Clichés MEB en section des couches de TiO; déposées a 64 W sur silicium a (a) 150 °C,
(b) 250 °C, (c) 300 °C et (d) 350 °C.

S-4800 x25.0k

Figure I11. 7 : Clichés MEB en section des couches de TiO, déposées a 100 W sur silicium a (a) 150 °C,
(b) 250 °C, (c) 300 °C et (d) 350 °C.
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Par observation des clichés MEB des deux figures, nous remarquons que les épaisseurs des
couches sont dans la gamme 218 — 545 nm, épaisseurs jugés adéquates pour 1’application de ces
couches en tant que photo-anodes. Nous remarquons également que la morphologie des films passe

du compact a basse température (< 300 °C) au colonnaire a 350°C, pour les deux puissances.

De plus, les couches minces sont bien adhérentes aux différents supports et présentent une
structure rigide face a la coupure méme sans cryofracture a 1’azote liquide. Macroscopiquement,
les couches de TiO- synthétisées aux différentes tempeératures présentent le méme aspect et sont
toutes solides. Une photographie a taille réelle d’une couche PECVD de TiO2 sur silicium est
présentée sur la Figure I11. 8. La couche présente une seule couleur au centre alors que les bords
sont caractérises par un gradient de couleur entre le rouge et le vert. Ceci indique que le dépot est
bien homogéne en épaisseur sur une bonne surface du support en son centre (sur une surface de
1,5 cm x 1,5 cm) alors que sur les variations d’épaisseur sur les cotés sont probablement dues a la

courbure du tube de la chambre de dépot.

Silicium

Couche
PECVD
de TiO,

Figure I11. 8 : Photographie d'une couche PECVD de TiO2 sur support en silicium.

La Figure I11. 9 représente la vitesse de dépot des couches sur silicium (rapport entre 1’épaisseur
de la couche mesurée au MEB et le temps de dépbt de 20 min) en fonction de la température du

substrat aux deux puissances de décharge plasma.
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Figure 111. 9 : Evolution de la vitesse de croissance en fonction de la température du substrat pour les
échantillons déposés sur Si a 64 W eta 100 W.

A une puissance plasma de 64 W, le transfert de masse vers la surface du substrat est plus rapide
que la création d'espéces réactives, a l'inverse de ce qui se passe a 100 W ou le précurseur est plus
fragmenté. Ceci explique pourquoi, a 150 °C, le film croit plus vite a 64 W qu'a 100 W.

A 250 °C, la diminution de la vitesse de dép6t observée a 64 W est due a la limitation de la
croissance du film par les réactions homogeénes en volume comme expliqué par In-Sun Lee et al.
[215]. Nos observations & 64 W, 250 °C sont en accord avec le fait que la probabilité des réactions
entre les especes réactives (contribuant a la croissance du film, une fois que les réactifs ont été
transférés a la surface) augmente en passant de 150 °C a 250 °C. Ces réactions deviennent
dominantes surtout a 64 W ou le degré de dissociation du précurseur est faible. Ceci n'est pas le
cas du film déposé a 100 W ou il y a suffisamment d'espéces réactives créées en phase gazeuse ;
I’effet des réactions homogenes est alors compensé et la croissance du film se poursuit quand
méme. Au-dessus de 250 °C, la vitesse de dépbt augmente pour les films préparés aux deux
puissances plasma. Ce phénomene est dd a la cristallisation progressive du film observée sur les
diffractogrammes DRX des Figure I11. 1 et Figure I11. 2. Dans cette gamme de température de
dépdt, nous remarquons que la vitesse de depdt a 100 W est plus grande que celle a 64 W. En effet,

a mesure que la température augmente, des réactions homogenes indésirables s’accentuent. Dans
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un tel cas, si la puissance de la décharge plasma n'est pas suffisante pour fragmenter plus de
précurseur et créer de nouvelles espéces réactives, le transfert a la surface du substrat devient plus
difficile. Ce phénomeéne limite la croissance du film sur le substrat par carence en especes
réactives. Ceci explique le fait qu’a 64 W, au-dela de 250 °C, la vitesse de croissance est inférieure
a celle observée a 100 W.

Plus précisément, la croissance d'un matériau PECVD est contr6lée par quatre mécanismes
successifs : la création d'especes réactives en phase gazeuse, le transfert de masse de ces espéces
a la surface du substrat, I’adsorption de ces espéces et leur recombinaison en surface. En outre, des
réactions homogenes indésirables, c'est-a-dire des réactions entre des especes réactives en phase
gazeuse, peuvent se produire. Ceci provoque une diminution de la vitesse de dépot et la formation
de poudre par nucléation sur les parois du réacteur plasma. Ces réactions homogeénes peuvent étre
provoquées par un exces d'especes réactives dans la chambre de dépdt augmentant ainsi la
probabilité de collisions au sein du plasma. Afin d’éviter de telles réactions et assurer un taux de
croissance notable du film, la pression partielle du précurseur doit étre ajustée a une valeur
optimale. Dans cette étude et pour toutes les couches minces synthétisées, le choix de 22,5 Pa
comme pression partielle du mélange (TTIP + Ar), optimisée par notre équipe au cours des travaux

de Zhou et al. [16], a été fait en tenant compte de ces considérations.

111.4. Composition chimique et microstructure des couches de
TiO2 non dopées

o Faisabilité d’un dépot de TiO: a partir d’un précurseur organique (TTIP)
Dans le but d’étudier ’influence des conditions de préparation sur la structure chimique des
couches minces de TiOz, les échantillons ont été analysés par spectroscopie infrarouge a
Transformée de Fourrier (IRTF) en mode transmission, le support en silicium constituant le blanc.
Les spectres des dépots ont été normalisés en fonction de 1’épaisseur. En premier lieu, la Figure
I11. 10 montre les spectres des couches déposées sur silicium a 64 W et a 100 W aux deux
températures extrémes 150 °C et 350 °C, compares a celui du précurseur. L’intérét d’une telle
figure est d’observer la faisabilité ou non de préparation d’une couche de TiO> dans le réacteur

PECVD basse fréquence par dissociation d’un précurseur organique comme le TTIP.
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Figure I11. 10 : Spectres IRTF des couches déposées sur silicium a 64 W et a 100 W aux deux
températures extrémes 150 °C et 350 °C, comparés a celui du précurseur TTIP.

Aux deux puissances de décharge, nous remarquons sur les spectres des dépots la disparition des
liaisons C-H (dans CHzs), C-O et C-C (dans O-C-(CHs).), pourtant présentes dans le précurseur
(Figure 111. 10). A 150 °C, les couches préparées a 64 W et a 100 W présentent de larges bandes
dans la région 450-600 cm™, formées d’un chevauchement de plusieurs bandes (entre 400 cm™ et
800 cm™), caractéristiques de la vibration de la liaison Ti-O dans un réseau désordonné de TiO;
[280]. En effet, les dépbts a cette température ne sont pas cristallisés (résultats DRX) ce qui justifie
cette observation.

De plus, pour une méme puissance plasma et a 350 °C, I’intensité de la liaison Ti-O, initialement

existante dans le précurseur sous forme de titane lié a des groupements iso-propoxyde, se déplace

Page 127 de 287



Chapitre 11l : Optimisation des conditions de dépdts de TiO2 non dope par PECVD basse fréquence

vers 450 cm™ en devenant fine et intense. Cette liaison est caractéristique de la vibration d’une
liaison Ti-O dans un réseau TiO, anatase [281].

Les couches déposées a 100 W présentent une abondance plus élevée en liaisons Ti-O que celles
synthétisées a 64 W. Ceci est dl au fait que le précurseur est plus fragmenté et la phase plasma est
plus riche en especes réactives a 100 W qu’a 64 W.

Ces premicres observations IRTF démontrent la faisabilité de préparation d’un dépdt de TiO:
(amorphe ou cristallin selon la température de dép6t) dans le réacteur PECVD basse fréquence a
partir du TTIP. Aux deux puissances étudiées (64 W et 100 W), ce dépdt présente de larges bandes
a 150 °C qui s’affinent et s’intensifient a 350 °C. En effet, la liaison Ti-O vibre dans un
environnement désordonné lorsqu’elle est déposée a 150 °C (justifié par une couche amorphe par
DRX) alors qu’elle vibre dans un réseau de TiO2 anatase pour une température de dépot de 350
°C. La fragmentation plus poussée du précurseur a 100 W fait que les couches préparées a cette

puissance sont légérement plus abondantes en liaisons Ti-O.

e Evolution des liaisons dans les dépdts en fonction de la température
Sur la Figure 111. 11, la vibration de la liaison Ti-O constitutive du squelette du dioxyde de titane
est située dans la zone des nombres d’onde inférieurs a 1000 cm™. Dans cette région, appelée
région ‘empreinte’, une différence apparait selon la température de dépdt. Nous observons que le
pic ‘empreinte’ de Ti-O a 450 cm™ devient de plus en plus fin et intense en augmentant la
température du dépét. Ainsi, les pics Ti-O les plus intenses sont obtenus a 350 °C aux deux
puissances plasma 64 W et 100 W. En paralléle, les larges pics, entre 3000 et 3500 cm™ (attribués
au stretching O-H de 1’eau adsorbée), et entre 500 et 1000 cm™ (plus spécifiquement a 930 cm'?
attribués aux liaisons Ti-OH éventuellement présentes en surface [282]) diminuent d’intensité. Ce
résultat confirme la transformation progressive du dépét amorphe a basse température en un film
cristallisé a plus haute température, au sein duquel les liaisons Ti-O vibrent dans un réseau ordonné
[280]. En effet, le dépdt de TiO, a 64 W et 150 °C est treés pauvre en liaisons Ti-O. A partir de 250
°C, une structure contenant des liaisons Ti-OH commence a se développer. Entre 300 °C et 350
°C, les liaisons Ti-OH disparaissent pour donner lieu a une structure TiO; anatase. Par contre, a
100 W, les dépots présentent des groupements Ti-OH dés 150 °C suite a une fragmentation plus
poussée du précurseur. Ces groupements disparaissent €galement avec I’augmentation de la

température jusqu’a 350 °C ou les dépdts les mieux structurés et les plus riches en Ti-O, dans un

Page 128 de 287



Chapitre 11l : Optimisation des conditions de dépdts de TiO2 non dope par PECVD basse fréquence

réseau anatase, sont obtenus. La disparition de la structure initiale du précurseur et sa substitution
par un spectre transparent et typique d’une couche de dioxyde de titane est un indice de la bonne
fragmentation du TTIP en phase plasma et de la croissance d’une couche structurée de TiOz a la

surface du substrat.
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Figure I11. 11 : Spectres IRTF des couches de TiO déposées sur silicium aux différentes températures de
substrat a (a) 64 W et (b) 100 W.

e Evolution de la composition chimique des dép6ts a la transition de phase

La transition de phase amorphe-anatase entre 300 °C et 350 °C ainsi que la composition chimique
des couches PECVD entre ces deux températures ont été étudiées par EDX et par XPS.

Les pourcentages atomiques ainsi que les rapports atomiques entre 1’oxygene et le titane, ont été
déterminés par EDX entre 300 °C et 350 °C pour les couches déposées a 64 W et a 100 W sur
substrat en silicium.

Les valeurs des pourcentages atomiques de chaque élément rapportées dans le
Tableau I1l. 1 correspondent a la moyenne des valeurs obtenues localement, en trois points
répartis en surface des échantillons sondés. Ces valeurs moyennes sont pertinentes du fait que les
trois pourcentages atomiques de titane et d’oxygéne dont elles sont issues, sont trés proches quel
que soit I’échantillon analysé, ce qui indique par ailleurs que les films obtenus par PECVD basse
fréquence sont bien homogénes en composition (le volume d’interaction électrons-échantillon ou

poire de diffusion est de ’ordre de 1 pm?).
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Tableau I11. 1 : Pourcentages atomiques de titane et d'oxygéne obtenus par EDX lors de la transition de
phase entre 300 °C et 350 °C pour les couches déposées a 64 W et 100 W sur Si.

Echantillon O:Ti:C(EDX) OfTi(EDX)

64 W-300 °C 60:21:19 2,84
64 W-350 °C 58:28:14 2,07
100 W-300 °C 59:26:15 2,26
100 W-350 °C 59:27:14 2,18

Nous remarquons que le rapport O/Ti est bien supérieur a 2 dans le cas des échantillons déposés a
300 °C (égal a 2,84 pour le depbt preparé a 64 W, et 2,26 pour celui déposé a 100 W). Ceci est en
lien avec le fait que ces couches présentent des pourcentages atomiques élevés en oxygeéne.
L’oxygene n’est pas nécessairement impliqué dans des liaisons du type Ti-O de la maille de TiOs.
11 s’agit probablement d’oxygeéne adsorbé en surface ou d’oxygeéne impliqué dans des liaisons du
type Ti-OH ou C-O (provenant du précurseur). Ceci traduit I’effet du réseau désordonné a 300 °C
et également de la sensibilité du film a I"oxydation atmosphérique. Cette couche d’oxydation
détruit les propriétés de conduction surfacique du TiOz et par suite le transfert de charge se trouve
limité [283], comme nous le verrons plus loin (chapitre IV). Le désordre est plus prononcé a 64 W
qu’a 100 W ou le pourcentage atomique d’oxygene (59%) et par voie de conséquence le rapport
O/Ti (2,26) sont plus faibles. Cette observation est conforme aux résultats IRTF de la Figure I11.
11 (a) qui montrent, a 64 W, des liaisons O-H entre 3000 cm™ et 3500 cm™ et des épaulements liés
a Ti-OH entre 750 cm™ et 1000 cm™. Les films de TiO, préparés a 64 W présentent, au point de
transition de phase (300-350°C), un caractere désordonné et hydrogéné dd a la moindre
fragmentation du précurseur de départ. A contrario, les films déposés a 100 W manifestent, a ce
méme point de transformation, un caractére ordonné et transparent dans la gamme 400 cm - 4000
cm?, lié a une meilleure dissociation du précurseur en phase plasma.

Au-dela de la transition de phase en anatase, ¢’est-a-dire & 350°C, le rapport O/Ti est proche de 2
pour les couches déposées a 64 W et a 100 W (égal a 2,07 pour le dépot préparé a 64 W, et 2,18
pour celui déposé a 100 W). A cette température, la quantité d’oxygene diminue dans le réseau
devenu cristallisé et ordonné. Les couches deviennent moins sensibles & la contamination
atmosphérique. Les pics et épaulements parasites disparaissent et seule la vibration de Ti-O dans

un réseau cristallin subsiste.
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L’information apportée par EDX n’est que semi-quantitative ; d’ou I’intérét de recourir a des
analyses XPS sur ce point de transition de phase entre 300 °C et 350 °C. Les résultats ont été
obtenus par considération des pics de photoélectrons XPS haute résolution pour les éléments Ti,

O et C (sachant que par XPS nous avons acces a la composition chimique jusqu’a 10 nm de

profondeur).
Tableau I11. 2 : Pourcentages atomiques de titane, d’oxygene et de carbone au point de transition de
phase (300-350 °C) pour les couches déposées a 64 W et a 100 W.

Echantillon Ti2p Ols Cils

64 W-300 °C 22 % 48 % 28 %

64 W-350 °C 25 % 56 % 18 %
100 W-300 °C 20 % 44 % 36 %
100 W-350 °C 21 % 48 % 31 %

Par analyse des pourcentages atomiques relatifs aux différents éléments chimiques (Tableau I11.
2), nous constatons que le taux de contamination par le carbone, provenant du précurseur, diminue
de 10% atomique au point de transition de phase a 64 W et de 5% atomique au méme point a 100
W. La diminution est plus prononcée a 64 W car a 100 W, le précurseur est hautement dissocié et
les groupements carbonés qui résultent de cette dissociation sont davantage présents dans la
chambre de dépdt. Par suite, le risque de contamination de la couche par le carbone augmente a
100 W. Par augmentation de la température de 300 °C a 350 °C, les especes carbonées sont
résorbées de la surface du film et les pourcentages atomiques de carbone diminuent dans le cas des
deux puissances. Cette diminution est moins prononcée dans le cas du film déposé a 100 W. En
effet, comme déja discuté, a plus haute puissance plasma et en présence d’oxygene, I’impact
électronique entre les radicaux et les molécules de précurseur est plus important. La dissociation
des groupements organiques a partir du centre métallique est ainsi plus rapide. Par suite, la
diminution du pourcentage atomique en carbone entre 300 °C et 350 °C a 100 W est plus lente
qu’a 64 W a cause de I’équilibre créé entre la résorption des especes résiduelles carbonées du
précurseur et la création rapide de celles-ci par impact électronique.

L’analyse XPS des ¢léments Ti et O permet de connaitre I’environnement chimique de chacun de
ces deux éléments et de donner des informations sur la rigidité de la liaison Ti-O (définie par les

énergies de liaison Ti2p et O1s). Les déplacements des pics d’énergies de liaison de ces deux

éléments sont représentés sur la Figure 111. 12.
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Figure I11. 12 : Déplacement des pics XPS au point de transition de phase entre 300 °C et 350 °C pour
les éléments (a) Tia64 W, (b) Tia 100 W, (c) Oa 64 Wet (d) Oa 100 W.

Les spectres XPS haute résolution montrent deux pics bien définis et intenses pour le titane dans les
dépots déposés a 64 W et a 100 W (Figure 111. 12 (a) et (b)). Ceci est relatif a I’existence des ions
tétravalents Ti*" & la surface du matériau. Le premier pic aux alentours de 458 eV est
caractéristique de 1’état Ti2pas2 alors que le deuxieéme pic a environ 465 eV revient a 1’état Ti2paz,
attribués au titane de la maille de TiO2 [266]. En parall¢le, d’apres la littérature, 1’oxygéne est
susceptible de se présenter dans la maille de TiO2, déposé par PECVD a partir du TTIP, sous les
formes Ti-O, O-H, H-O-H et C-O [284]. Effectivement, les spectres O1s des couches déposees
dans cette étude (Figure I11. 12 (c) et (d)) présentent un pic intense a environ 530 eV, attribué a
I’oxygeéne de la maille de TiO2, et un épaulement entre 532 eV et 533 eV caractéristique des
groupements hydroxyles (O-H) soit dans H-O-H (humidité), soit dans des groupements carboneés

du précurseur non décomposé, soit dans Ti-O-H de surface [282], [285]. Ce pic d’épaulement est
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plus prononcé a 64 W qu’a 100 W di a la conservation d’une bonne partie du précurseur organique
a plus basse puissance.

Le Tableau I11. 3 représente les énergies de liaison des pics de photoélectrons Ti2p et Ols, liés
aux liaisons Ti-O et O-Ti-O dans TiO: et obtenues lors de la transition de phase (300 — 350°C)

ainsi que les pourcentages atomiques de chacun de ces deux éléments.

Tableau I11. 3 : Variation des énergies de liaisons Ti2p et O1s et des pourcentages atomiques du titane et
d’oxygéne entre 300 °C et 350 °Ca 64 Weta 100 W,

Echantillon Energie de liaison Ti-O (eV) Energie de liaison O-Ti-O (eV)
64 W-300 °C 458,71 529,91
64 W-350 °C 458,93 530,15
100 W-300 °C 458,70 529,97
100 W-350 °C 458,84 530,07

Comme premiére observation, les énergies de liaison Ti-O et O-Ti-O augmentent en passant de
300 °C a 350 °C, a 64 W et a 100 W. Ceci est le signe que les liaisons au sein de la maille
deviennent plus rigides a la température de cristallisation. L’oxygene est alors plus localisé dans
la maille de TiO». Ensuite, nous observons que les énergies pour les dépots obtenus a 100 W sont
Iégerement plus faibles que celles caractéristiques des couches préparées a 64 W. Cette observation
indique que la liaison Ti-O est un peu plus flexible pour les dép6ts obtenus a 100 W et donc la
présence de lacunes d’oxygene pouvant jouer sur 1’activité photo-catalytique du matériau est plus
probable dans le cas des dépdts préparés a plus haute puissance. Nous remarquons également que
les valeurs d’énergie de liaison sont identiques a 300 °C pour les deux puissances plasma, alors
qu’une différence est observée a 350 °C. Ceci est une indication qu’a 1’état amorphe, les
échantillons présentent une chimie similaire, désordonnée, et que ce n’est qu’au point de
cristallisation que les divergences entre les échantillons déposés a 64 W et a 100 W commencent
a apparaitre.

En XPS, les valeurs des pourcentages atomiques pour Ti et pour O, sont inférieures a celles
obtenues par EDX parce que I’XPS, comme déja rapporté, est une technique qui permet
uniquement d’analyser la surface du matériau (jusqu’a une profondeur de 10 nm). De plus, en
XPS, plus de carbone est sondé ce qui peut étre justifié par le fait que la surface est normalement

plus riche en résidus carbonés provenant majoritairement du TTIP.
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Comme bilan, les couches synthétisées a 350°C sont plus riches en titane et en oxygeéne. Les
résultats de ces analyses mettent en évidence la formation d’une couche de TiO2, a 350 °C, avec
un bon rapport steechiométrique Ti/O. La chimie surfacique observée au point de transition de
phase, influence certainement les propriétés fonctionnelles, ce qui sera discuté dans la derniére

partie de ce chapitre.

111.5. Evolution des propriétés optiques des couches de TiO;
non dopées

Afin de suivre I’évolution des propriétés optiques des couches déposées aux différentes
températures et puissances, ces derniéres ont été analysées par spectroscopie UV-Visible.

Les résultats des absorbances normalisées par I’épaisseur de la premiére campagne de dépots

réalisée a 64 W sont représentés sur la Figure 111. 13.
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Figure 111. 13 : Représentation des (a) spectres UV-Visible des couches de TiO, déposées sur Si a 64 W
et 150 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C accompagnés (b) des spectres IRTF de la zone concernée.

C’est la couche préparée a 150 °C qui absorbe le plus dans les UV. Pour autant, ’absorbance de
cette couche n’est pas constante et diminue brusquement a partir de 300 nm. Ceci est lie a la
structure amorphe du TiO: a cette température. A 250 °C, 1’absorbance de la couche diminue et

un pic entre 350-450 nm apparait. Ce pic est attribué a la résonnance des plasmons. Généralement,
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cette résonnance est spécifique aux particules métalliques incorporées en faibles pourcentages au
sein de la maille de TiO2 [286]. Cependant, Hoffmann et al. ont démontré que les électrons
transférés vers la bande de conduction suite a 1’irradiation, peuvent étre couplés a des phonons
acoustiques de la maille de TiO2 ayant pour origine des fonctions Ti-OH formées en surface suite
a I’humidité [223]. S’il s’agit de nanoparticules, ce qui est le cas dans la présente étude, ce couplage
produit I’effet Stark.

Ce dernier se manifeste par un pic dans la zone des hautes longueurs d’onde, comme la résonance
plasmonique. Pourtant, méme si cela améne a penser que les fonctions Ti-OH sont susceptibles
d’améliorer la sensibilisation des couches dans le domaine du visible, I’hydroxylation provoque
des réactions d’annihilation des porteurs de charge.

En d’autres termes, le matériau réagit spontanément dans le visible suite a la présence de ces
groupes mais la durée de vie de cette réponse est trés courte. A 300 °C, I’absorbance du matériau
diminue d’avantage et celle-ci est déplacée de plus en plus vers le visible. Le matériau présente
des bandes Ti-OH a cette température (Figure I111. 13 (b)), le pic de résonance des plasmons est
absent dans la région 350-450 nm et une l1égére augmentation de 1’absorbance est observable entre
450 nm et 500 nm. La disparition du pic est probablement due a la présence d’une couche
d’humidité (H-O-H sur la Figure I11. 11 (a)) et le déplacement vers les hautes longueurs d’onde
est une indication du point de transition de phase entre 300 °C et 350 °C [287]. Le matériau
continue a absorber de I’humidité méme jusqu’a 300 °C comme preuve du caractere hygroscopique
amorphe a basse puissance (fragmentation non poussée et conservation d’une majeure partie du
précurseur).

A 350 °C, les groupements Ti-OH et toute trace d’humidité disparaissent (Figure I11. 13 (b)),
I’absorbance augmente de nouveau et un pic apparait a 388 nm comme indication de la transition
de phase en anatase. En effet, le TiO> cristallisé en anatase présente théoriquement un gap de 3,2
eV qui correspond a une absorbance maximale a 388 nm [288].

La Figure I11. 14 représente les spectres UV-Visible de la seconde campagne de couches de TiO>

déposées a 100 W sur silicium aux différentes températures.
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Figure 111. 14 : Représentation des (a) spectres UV-Visible des couches de TiO, déposées sur Si a 100 W
et 150 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C accompagnées (b) des spectres IRTF de la zone concernée.

L’absorbance normalisée dans la région UV des films préparés a 100 W augmente avec la
température du depdt. De plus, la capacité d’absorption du matériau s’étend progressivement vers
la région des hautes longueurs d’onde (au-deld de 420 nm). Cette premiere observation est
conforme & la transformation du TiO> de I’état amorphe a 1’état cristallisé a 350 °C. Un phénoméne
remarquable est observé dans la région 400-450 nm a 150 °C et a 250 °C pour les couches
synthétisées a cette puissance. Les pics dans le visible sont attribués a la résonnance de plasmons
provenant de Ti-OH comme reporté dans les travaux de Gautam et al. [266]. La Figure I11. 14 (b)
est un agrandissement des spectres IRTF des films dans la zone 400-1000 cm™ aux différentes
températures de synthése. Les bandes entre 800 cm™ et 1100 cm™ sont attribuées a la vibration de
la liaison O-H dans Ti-OH [289]. Ces bandes disparaissent progressivement par augmentation de
la température suite a la diminution du taux d’humidité dans la chambre de dépot. La résonance
plasmonique est due a la liaison O-H dans Ti-OH et non pas dans H-O-H (caractéristique de I’eau
adsorbée).

Ceci est prouvé par le fait que le pic relatif aux plasmons existe méme a la surface de 1’échantillon
a 250 °C dépourvu d’H-O-H (Figure I11. 11 (b)). De plus, malgré le fait que 1’épaulement Ti-OH
est plus prononcé a 150 °C ou I’eau n’est pas complétement évaporée, le pic de résonance dans le
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visible est moins intense. Ce phénomeéne est certainement di a la couche de H>O adsorbée en
surface qui diminue ’effet de résonance plasmonique a 150 °C.

Comme récapitulatif sur I’évaluation des propriétés optiques des couches de TiO2 en PECVD basse
fréquence, le précurseur est moins fragmenté & 64 W et les couches continuent & absorber de
I’humidité jusqu’a 300 °C. La résonance des groupements Ti-OH est maximale a 250 °C et son
effet est atténué par I’humidité excessive a 300 °C. A 350 °C, la couche présente un pic
d’absorbance a 388 nm sans pic de transition parasite comme indication de la transformation de
phase en anatase céramique a cette température. A 100 W, la fragmentation du précurseur est plus
poussee. La couche perd sa teneur en groupements hydroxyles Ti-OH et en humidité suite a la
croissance de la couche et le gap énergétique se déplace jusqu’a 420 nm a 350 °C. La couche H20
adsorbée atténue I’effet de la résonance plasmonique de Ti-OH.

Les résultats XPS ont précédemment montré que les valeurs des énergies de la liaison Ti-O,
trouvées inférieures pour les échantillons déposés a 100 W par rapport a ceux préparés a 64 W,
suggerent une certaine mobilité des charges au sein des matériaux élaborés a 100 W [290]. En
corrélant ces résultats XPS avec les spectres d’absorbance UV-Vis pour les deux valeurs de
puissance, nous pouvons affirmer que ces especes mobiles sont susceptibles de déplacer la valeur
de la bande interdite du matériau de 3,34 eV pour le TiO2 amorphe [291] vers 3,2 eV pour le TiO>

anatase (correspondant a une interpolation de la partie linéaire du spectre vers 388 nm).

I11.6. Evaluation de P’activité photo-catalytique des couches
de TiO2 non dopeées dans la région UV

Afin d’évaluer I’influence de la température de synthese et de la puissance de la décharge plasma
sur la sensibilité du matériau a la lumiere, la photo-dégradation de 1’acide stéarique, une molécule
organique a longue chaine hydrocarbonée choisie pour simuler un polluant, a été suivie au cours
du temps selon la procédure décrite dans le chapitre 1.

L’évolution de I’aire des pics sur un substrat vierge de silicium, irradié par les UV jusqu’a 100

minutes pendant des intervalles de 20 minutes, est présentée sur la Figure I111. 15.
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Figure I11. 15 : Evolution des pics C-H de I'acide stéarique sur substrat vierge Si suite a l'irradiation UV
pendant des intervalles de 20 minutes.

Aucune dégradation de I’acide stéarique n’est observée sur le substrat vierge de silicium par le fait

que les pics de stretching de C-H n’évoluent pas entre 2800 cm™ et 3000 cm™,

En effet, le gap énergétique du silicium, d’une valeur de 1,1 eV, est trop restreint pour absorber
des longueurs d’onde dans la zone des UV-A-, ce qui est le cas de la lampe UV utilisée
(Eurosolar™, 75 W, décrite dans le Chapitre 11). L’évolution des pics de 1’acide stéarique sur le
substrat de silicium revétu des couches PECVD de TiO> (préparées a 64 W) et 150 °C, 250 °C,
300 °C ou 350 °C est rapportée sur la Figure I11. 16.

Page 138 de 287



Chapitre 11 :

Optimisation des conditions de dépdts de TiO, non dope par PECVD basse fréquence

m—Avant irradiation
w20 min irradiation
w40 min irradiation
w60 min irradiation
w80 min irradiation
w100 min irradiation

Stretching
asymétrique -

Absorbance (u.a.)

Nombre d'onde (cm")

— 17—
3000 2980 2960 2940 2920 2900 2880

64 W-150 °C

Stretching
symétrique

T T
2860 2840 2820 2800

—— Avant irradiation
w20 min irradiation
w40 min irradiation
e 60 min irradiation
w80 min irradiation
=100 min irradiation

Stretching
asymétrique *

Absorbance (u.a.)

()

r T T U v T T v
3000 2980 2960 2940 2920 2900 2880 2860 2840 2820 2800

Nombre d'onde (cm™)

64 W-300 °C

Stretching
symétrique

Absorbance (u.a.)

Absorbance (u.a.)

3000

= Avant irradiation 64 W-250 °C
w20 min irradiation

w40 min irradiation

sws 60 min irradiation

— 80 mir? irradia}lcfn Stretching

s 100 min irradiation symétrique

Stretching
asymétrique *

.

R S S S |
3000 2980 2960 2940 2920

(b)

S
2900 2880 2860 2840 2820 2800
Nombre d'onde (cm™)

w— Avant irradiation 64 W-350 °C
w—20 min irradiation
w40 min irradiation
w60 min irradiation
e 80 min irradiation

| =====100 min irradiation

Stretching
symétrique

Stretching
asymétrique *

Ll S g v - i . ;
2980 2960 2940 2920 2900 2880 2860 2840 2820
Nombre d'onde (cm")

2800

Figure I11. 16 : Evolution des pics C-H de I'acide stéarique sur les couches PECVD de TiO, déposées sur
Sia 64 W (a) 150 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C et 350 °C suite a l'irradiation UV pendant des intervalles de
20 minutes.

La diminution progressive des pics de I’acide stéarique entre 2800 cm™ et 3000 cm™ est observable
apres revétement du silicium par une couche PECVD de TiOo.
Les évolutions des pics d’acide stéarique a la surface des couches de TiO2 déposées sur silicium a

100 W et 150 °C, 250 °C, 300 °C ou 350 °C, sont présentées sur la Figure I11. 17.
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Figure I11. 17 : Evolution des pics C-H de l'acide stéarique sur les couches PECVD de TiO, déposées sur
Sia 100 W (a) 150 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C et 350 °C suite a l'irradiation UV pendant des intervalles de
20 minutes.

Comme pour les couches PECVD de TiO2 déposées a 64 W, les pics d’acide stéarique dans la zone
2800 cm2-3000 cm™ évoluent a chaque intervalle de 20 minutes d’irradiation. A 100 minutes, les
pics d’acide ont bien diminué.
Les rendements photo-catalytiques ont été calculés afin de suivre I’efficacité et la cinétique de
dégradation des molécules d’acide a la surface des couches préparées a 64 W et a 100 W.
Le rendement photo-catalytique est donneé par la relation [16]:

A

Reg =(1 - ). 100
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A étant I’intégration des pics de C-H a I’instant t, Ao I’intégration des pics de C-H avant irradiation
et R le rendement de la photo-dégradation de I’acide a la surface de la couche.
Les rendements de la photo-dégradation pour les deux familles de dépbts réalisés a 64 W et a 100

W sont rapportés sur la Figure 111. 18.

100 100
@ Silicium @ Silicium
64 W-150 °C 1 100 W-150 °C
80 ¥ 64 W-250°C 80 w100 W-250 °C
—4 - 64W-300°C P || —4— 100 W-300 °C
) —4—64W-350°C 7 - —<4— 100 W-350 °C
S < = |
c S ~ <4
260 ! 5 60 :
5 =]
T ] - v
g 4 B - — 'S
_9 5 - <4 -
T 40 _,,»"" Y . 4 L < v x
2 < * S >
s |(a) - v £ (b) <« v
o 4 = &
s o
20 - 20 -
v
N L 4 o . . N o o o ®
i T 1 T T T ¥ T T T T T T T "
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100
Intervalle d'irradiation (min) Intervalle d'irradiation (min)

Figure 111. 18 : Courbes de la cinétique de photo-dégradation de I'acide stéarique sous UV a la surface
des revétements PECVD de TiO; déposés a (a) 64 W et (b) a 100 W.

Pour les couches déposées a 64 W et a basses températures (150 °C et 250 °C), la variation est
faiblement détectée alors qu’a partir de 300 °C, la dégradation s’accélére. Une cinétique de
dégradation plus rapide est observée a la surface des échantillons déposés a 100 W, pour les
températures 150 °C et 250 °C, par rapport a leurs similaires synthétisés a 64 W (Figure I11. 18
(a)). Les échantillons étant amorphes a ces deux températures et ce quelle que soit la puissance de
la décharge plasma, ce n’est pas la cristallinité qui peut permettre d’expliquer les différences de
vitesse de dégradation entre les deux familles de dépdts (préparées aux deux puissances). Les
autres facteurs pouvant expliquer ces différences sont I’absorbance optique, 1’état de surface et la
microstructure des couches. Les couches préparées a 100 W et 150 °C ou 250 °C présentent des
pics de résonance plasmonique Ti-OH (Figure 111. 14). La couche synthétisée a 64 W, 250 °C
présente uniquement un pic de résonance plasmon (Figure I11. 13 UV-Vis). Pourtant, la cinétique
a 100 W est plus rapide qu’a 64 W dans le cas des deux températures. Ceci suggere une

contribution des liaisons Ti-OH dans les écarts de cinétique entre les deux familles de dépéts. Un
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écart existe aussi entre la microstructure des couches synthétisées aux deux puissances plasma (64
W et 100 W). Cet écart est dii au fait qu’a faible puissance plasma (64 W), le matériau possede un
caracteére plus ‘organique’ i€ a la faible fragmentation du précurseur, ce qui est d’autant plus vrai
que la température est basse. Alors qu’a plus forte puissance (100 W), le matériau est de nature
plus ‘inorganique’ suite a I’abondance d’especes réactives dans la phase plasma. Donc, a 150 °C
et 250 °C pour les deux puissances plasma, les écarts d’activités photo-catalytiques sont liés a des
différences d’état de surface, controlé par la présence de liaisons Ti-OH qui accélérent la
dégradation des molécules d’acide stéarique. De plus, 1’activité photo-catalytique plus élevéee a
100 W pour ces deux températures est également liée a une microstructure plus inorganique et
réticulée a 100 W en faveur du déplacement de charges vers la surface. Les recombinaisons de
charges sont alors limitées par rapport a une structure moins réticulée a 64 W.

Concernant la famille des matériaux préparés a 64 W, les cinétiques de photo-dégradation a la
surface des échantillons déposés a 150 °C et 250 °C sont similaires et le rendement ne dépasse pas
30% pour ces échantillons méme aprés 100 minutes d’exposition aux UV. Malgré leur bonne
absorbance dans le domaine des longueurs d’onde allant jusqu’a 350 nm (Figure I11. 13), I’état
amorphe, désordonné et compact du matériau a ces deux températures favorise les recombinaisons
électron-trou (sites surfaciques d’oxydation et de réduction) et 1’activité photo-catalytique reste
limitée. A 300°C et de surcroit a 350°C, la disparition des liaisons Ti-OH et la formation des
cristaux par croissance colonnaire déplace I’absorbance jusqu’a 388 nm et la durée de vie des
paires électron-trou est prolongée. Les porteurs de charge parcourent alors un espace ordonné,
contenant une moindre teneur en défauts [14] dans lequel ils risquent moins de se recombiner par
collisions avec le réseau. La cinétique de dégradation la plus rapide est donc logiquement observée
sur les revétements synthétisés a 350 °C.

S’agissant des dépdts préparés a 100 W, I"augmentation de ’activité photo-catalytique avec la
température de dépot (comme observée pour I’autre puissance) n’est pas respectée. En effet, une
légére diminution de ’activité photo-catalytique de I’échantillon déposé a 100 W et 300°C est
observée par rapport a celle de I’échantillon déposé¢ a 100 W et 250°C. En outre, pour une
température de dép6t de 350°C, le rendement photo-catalytique du matériau dépose a 100 W (70%)
reste inférieur (d’environ 10%) a celui atteint avec le matériau déposé a 64 W a la méme
température. Selon les précédents résultats relatifs aux absorbances UV-Visible (Figure 111. 14),

I’absorbance du matériau préparé a 100 W et a une température de dépot supérieure a 300°C se
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déplace a des longueurs d’onde supérieures a 400 nm, c’est-a-dire a des longueurs d’onde bien
supérieures a celle de la lampe UV utilisée pour les analyses de photo-dégradation. Ainsi les
échantillons préparés a 100 W et au-dela de 300°C ne seraient pas trés compétitifs dans le domaine
de I’UV. Cet argument sera discuté plus en détail dans le prochain chapitre relatif au dopage du
TiOa.

Un dernier point pour étudier I’effet des conditions de dépot sur 1’activité des couches dans ’'UV

est I’estimation de ’aire initiale d’acide stéarique sur le silicium d’une part, les dépdts préparés a

64 W et 100 W d’autre part. Les résultats sont présentés sur la Figure 111. 19.
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Figure I11. 19 : Intégration des pics stretching de C-H adsorbés initialement sur le silicium, et sur les
couches préparées a 64 W et celles synthétisées a 100 W aux différentes températures.

Le silicium présente trés peu de sites d’adsorption de I’acide stéarique. Ceci provient du fait que
la surface de ce substrat est lisse, dense, polie et brillante. L’affinité de la surface pour les
molécules organiques d’acide stéarique suit la méme variation pour les dépots préparés a 64 W et
a 100 W. Elle augmente légérement avec la température de dépot jusqu’a 300°C et puis plus
brusquement entre 300 et 350 °C. Cette observation est corrélée avec le point de transition de phase
entre dense/isotrope et cristallin/colonnaire entre 300 et 350 °C. En ce point de transition, les
colonnes se forment, la rugosité surfacique augmente et I’acide stéarique s’adsorbe davantage en

surface du matériau. L’affinité pour I’acide stéarique des couches préparées a 100 W est bien
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supérieure a celles des films deposés a 64 W. Ceci est corrélable aux valeurs des tailles de
cristallites calculées dans la partie I11.1. Les cristallites sont 1égérement plus grosses a 100 W qu’a
64 W ce qui diminue I’infiltration de 1’acide au sein du film. Ainsi davantage d’acide stéarique est
alors détecté en surface. D’ailleurs, en marge des considérations optiques avancées précédemment,
une plus grande adsorption initiale d’acide gras en surface de la couche préparée a 100 W, 350 °C
pourrait expliquer le moindre rendement photo-catalytique (10% inférieur) par rapport a celui de
la couche déposée a 64 W, 350°C.

[11.7. Stabilité chimique des couches cristallines en milieu
agueux acide

A ce stade de nos travaux, seules les couches déposées a 350 °C, température optimale pour un
dép6t homogene et cristallisé, seront considérées.

Afin d’évaluer la stabilit¢ des couches cristallines en milieu aqueux acide (milieu de
fonctionnement en électrolyse acide), la diminution du pic infrarouge a 450 cm™ lié a la vibration
de la liaison Ti-O dans la maille de TiOy, a été suivie en immergeant les couches préparees a 350

°C, 64 W ou 100 W dans une solution d’acide sulfurique (0,5 mol.L?) simulant I’électrolyte utilisé

en photo-électrolyse de I’eau. Les résultats sont présentés sur la Figure 111. 20.
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Figure 111. 20 : Spectres IRTF des couches de TiO, déposées sur Si a 350 °C, (a) 64 W et (b) 100 W
immergées pendant 48h dans de I'acide sulfurique (H2SO4 0,5 mol.L™2).
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Nous remarquons que les spectres infrarouges des couches déposees a 350 °C, que ce soit a 64 W
ou a 100 W, se superposent presque parfaitement avant et aprés 48h d’immersion dans ’acide
sulfurique. Seule une faible diminution du pic intense lié a la vibration de Ti-O dans le réseau
cristallin (2450 cm™) est observée, plus liée a la délamination de la couche (suite a son décollement
du support silicium du fait d’écarts de propriétés mécaniques entre le support et la couche) qu’a sa

dégradation en milieu acide.

Conclusions

Dans ce chapitre, les influences de la température de dépot et de la puissance de la décharge plasma
ont été étudiées dans le contexte du dépot de couches TiO2 en procédé PECVD basse fréquence.
L’intérét de mener une telle étude réside dans le fait qu’aucune synthése de TiO2 par PECVD dans
la gamme des basses fréquences n’a ét¢ mentionnée dans la littérature jusqu’alors. Les conditions
de pressions partielles de gaz et de temps de dépdt ont par ailleurs été optimisées dans une
précédente étude de 1’équipe [16].

A basses températures de dépdt (< 300°C), les couches sont riches en oxygeéne (caractérisées par
un rapport O/Ti supérieur a 2) ce qui altere leur surface et dégrade leurs propriétés optiques. De
plus, I’énergie de la bande interdite des couches ¢laborées jusqu’a 300 °C correspond a une
absorbance dans le domaine des UV inférieure a 300 nm. Les dépbts préparés a 350°C (sans post-
recuit) sont homogeénes et cristallisés sous la forme anatase. A une telle température de dépét, la
steechiométrie Ti : O (1 : 2) est atteinte. Le gap énergétique des couches déposées a 350 °C est
bien celui de I’anatase, 3,2 eV, avec un maximum d’absorption a 388 nm. L’intérét d’avoir pu
démontrer la faisabilité de préparation de couches d’anatase a une température aussi faible que
350°C réside dans le fait que, dans le contexte de 1’intégration ultérieure du film de TiO2 en cellule
de photo-électrolyse, le support mécanique de la couche de TiO sera a base de silice poreuse
présentant un risque de détérioration mécanique ou de ramollissement a de hautes températures.
Aussi, la possibilité de déposer sur un tel support une couche mince, homogéne et cristallisée a
une température aussi faible que 350°C constitue une avancée remarquable. En outre, le fait de
pouvoir obtenir le film désiré en une seule étape a température modérée va dans le sens d’une
¢conomie de temps et d’énergie par rapport a d’autres procédés de synthése de couches minces

plus classiques.
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Du point de vue fonctionnel, les couches cristallisées déposées a 100 W, 350°C préesentent une
moindre activité photo-catalytique (vis-a-vis de la dégradation d’une molécule organique, I’acide
stéarique) que celles préparées a 64 W a la méme température de dépbt. Ce fait est relié aux
différences de propriétés structurales et optiques des deux familles de dépots; en effet, les dépots
réalisés a 100 W, renfermant des liaisons Ti-O-Ti plus fragiles que celles des couches préparées a
64 W, présentent une mobilité de charges plus importante. Ces charges mobiles sont responsables
d’une certaine absorbance dans le visible au détriment de celle dans les UV.

Un autre argument en défaveur des couches préparées a 100 W est qu’elles présentent une
morphologie surfacique telle qu’elles adsorbent plus d’acide stéarique que les couches déposées a
64 W ; certaines molécules d’acide stéarique peuvent alors résider plus de temps a la surface de la
couche ce qui ralentit la dégradation.

Dans la suite de I’étude s’intéressant au dopage des couches, le parametre température de dép6t
est fixé a 350 °C permettant 1’obtention de couches homogénes, cristallisées, photo-actives et

stables en milieu aqueux acide.
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En essayant continuellement, on finit par réussir.
Donc : plus ¢a rate, plus on a de chances que ¢a marche.

Jacques Rouxel
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Introduction

Le présent chapitre s’intéresse a la procédure d’¢laboration d’une couche d’anatase cristallisée,
homogeéne et dopée a I’azote en une seule étape pour la génération d’hydrogéne dans un systéme
électrochimique de photo-électrolyse de 1’eau sous lumicre solaire. L’objectif est d’étudier
I’influence du dopage sur les propriétés des couches afin de trouver le dopage optimal conduisant
aux meilleures performances. Le role du dopage chimique a 1’azote est d’élargir le domaine
d’application du TiOz vers les hautes longueurs d’onde, plus clairement dans la majorité du spectre
solaire. Nous avons préparé une nouvelle série de dép6ts a trois pressions partielles du dopant NH3
et a deux puissances différentes (64 W et 100 W) tout en maintenant fixe la température de

synthese des dépots (350 °C) déja optimisée dans le Chapitre 111.

Ce chapitre comprend quatre grandes parties. Aprés une présentation générale de 1’effet du dopage
sur les propriétés structurales et topographiques des films minces de TiO2, nous présentons les
résultats relatifs a I’évolution, sous I’effet du dopage, de la composition chimique et des propriétés
physico-chimiques des couches minces de TiOa. Les couches de TiO2 dopées sont étudiées vis-a-
vis de leurs propriétés optiques en fonction du pourcentage et du mode de dopage. La derniére
partie expose les propriétés fonctionnelles des films élaborés y compris leurs activités photo-
catalytiques dans le domaine de la lumiére visible et leurs rendements photo-électrochimiques dans

une cellule de photo-électrolyse de 1’eau.

IV.1. Effet du dopage sur la structure des films de TiO;
IVV.1.1. Effet du dopage sur la morphologie des couches de TiO:

Au cours de la procédure de dopage, I’ammoniac NHz est introduit directement dans la chambre
de dépdt avec I’argon (+vapeurs de TTIP) et I’oxygene.
La fraction d’ammoniac en phase gazeuse notée xnns est donnée par la relation (1V.1) :

XNH3 = PNH3/PTotale (1V.1)
Avec Pnhs pression partielle en NH3 et Protale pression totale dans 1’enceinte de dépot.
Pour une valeur moyenne de 1,5 Pa de vide initial, les valeurs des pressions totales déduites des
pressions partielles d’argon + TTIP, d’oxygene et d’azote dans la chambre de dépbt sont indiquées
dans le Tableau IV. 1.
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Tableau IV. 1 : Valeurs des pressions totales et partielles d’argon + TTIP, d’oxygéne et d’azote dans la
chambre de dépot.

Dopage Vide initial | Pression Ar+TTIP | Pression Oz | Pression totale
5 Pa-TiO2 (xnHz = 0,1) 1,5Pa 22,5 Pa 17 Pa 46 Pa
10 Pa-TiO2 (XnH3 = 0,2) 1,5 Pa 22,5 Pa 17 Pa 51 Pa
15 Pa-TiO2 (Xnw3 = 0,3) 1,5 Pa 22,5 Pa 17 Pa 56 Pa

Aprés dopage, les morphologies des films de TiO2 ont été observées par MEB. Les clichés MEB
en coupe des couches, déposees pendant 20 minutes sur silicium, dopées et synthétisées a 350 °C,
sont présentés en fonction de la pression partielle de dopant NH3 dans le réacteur de dép6t, sur la
Figure IV. 1 pour les deux séries de dépdts (64 W et 100 W).

Série 64 W

326 nm § 15 Pa

Silicium

Série 100 W

Figure IV. 1 : Clichés MEB en coupe des couches de N-TiO, déposées sur silicium a 64 W et a 100 W
pour des pressions de dopant NHz de 5, 10 et 15 Pa.

Quelle que soit la puissance de la décharge plasma, nous pouvons clairement observer par MEB
des dép6ts homogenes qui adherent bien au support. Les dépots dopés a 5 Pa présentent une
croissance plus homogene que celle observée a 10 Pa et a 15 Pa pour les deux puissances de dépot.
La Figure 1V. 2 représente la variation des épaisseurs des couches préparées a 64 W et a 100 W,

dopées a 5, 10 et 15 Pa et déposées sur le substrat de 1’application finale, qui est le verre poreux.
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Figure IV. 2 : Variations des épaisseurs des couches a 64 W et a 100 W dopées a 5, 10 et 15 Pa sur deux
types de substrats : dense (silicium) et rugueux (verre poreux).

Le point remarquable est que toutes les courbes présentent une méme allure de variation de 1’épaisseur
en fonction de la pression partielle d’agent dopant. L’épaisseur est relativement faible pour un dopage
de 5 Pa, puis augmente brusquement quand la pression de NHz augmente a 10 Pa pour se stabiliser
ensuite entre 10 et 15 Pa. Cette variation en cloche est liée a la pression dans la chambre de dép6t.
Nous remarquons qu’a 5 Pa, les épaisseurs sur Si a 64 W et a 100 W sont similaires alors que le
décalage est observe sur le verre poreux. Par contre, en augmentant la pression d’’ammoniac dans la
chambre, les couches a 100 W croissent plus rapidement que celles a 64 W. Ceci est encore lie au
degré de dissociation plus élevé a 100 W et a la présence d’une plus grande quantité¢ de radicaux en
phase gazeuse. De plus, les épaisseurs des couches sur le verre poreux sont plus faibles que celles
observées sur le silicium malgré le fait que les couches ont été déposées dans les mémes conditions.
Cette observation est liée a I’effet de la ‘mémoire du substrat’. En d’autres termes, la couche imite la

morphologie du support initial sur lequel elle est déposée. Puisque le verre poreux est rugueux, la
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couche imite sa morphologie et commence probablement a croitre dans la porosité superficielle du

support. Pour cette raison, les épaisseurs nettes observees au MEB sur verre poreux sont plus faibles.

La Figure V. 3 est une photographie des aspects macroscopiques des couches sur le verre poreux
avec la variation de couleur du blanc-jaune (non dopé) au vert foncé (dopé fortement).

$o7E

Figure 1V. 3 : Photographies de la surface des couches de TiO, déposées sur le verre poreux a 64 W pour

les différentes pressions de dopage.

Nous remarquons que les morphologies surfaciques des couches préparées a 64 W et a 100 W sont
proches. Les surfaces des couches dopées a 5 Pa présentent des grains sphériques qui
s’agglomérent en augmentant la pression de dopant a 10 Pa et a 15 Pa. La méme variation de
rugosité de couches minces de TiO2 dopées a 1’azote et déposées par plasma a été rapportée dans
la littérature [292], [293]. En effet, il a été rapporté que 1’augmentation de la pression partielle de
I’ammoniac dans la chambre de dépot favorise la dissociation du précurseur et accentue le
phénomeéne de coalescence des grains constituant les dépdts. De plus, cette rugosité est importante
pour la rétrodiffusion de la lumiére et la conduction électronique des porteurs de charge photo-

générés comme le montreront les analyses effectuées ultérieurement.

Série 100 W

Figure 1V. 4 : Morphologies surfaciques des couches de TiO, dopées a 5, 10 et 15 Pa de NH3 déposées a
64 W et a 100 W sur le verre poreux.
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En complément, la Figure 1V. 5 représente les variations de 1’épaisseur, sur substrat dense en
silicium, en fonction de la pression partielle de dopant NH3 dans le réacteur de dépot. L’objectif
de cette figure est d’expliquer en détails I’influence de la composition de la phase gazeuse et de la
variation des pressions partielles des gaz porteur, oxydant et dopant, sur la vitesse de croissance
(en d’autres termes 1’épaisseur) des couches de TiO2. Les couches non dopées sont représentées a

0 Pa NHs alors que celles dopées sont représentées par ordre a 5, 10 et 15 Pa NHs.
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Figure IV. 5 : Variation de I'épaisseur des couches non dopées et dopées (5, 10 et 15 Pa) sur silicium a 64
W eta 100 W.

Nous remarquons que quelles que soient les conditions de puissance de dépét et de dopage, les
couches dopées sont toutes plus fines que les couches pures correspondantes. Ce résultat est
expliqué par le ‘stress compressif® causé par 1’addition de NHz en phase vapeur hors-équilibre
comme le plasma [294], [295]. En effet, le nombre d’espéces réactives augmente par introduction
de NHs dans la chambre. Par suite, les collisions homogeénes (entre espéces réactives) en phase gaz
au contact des parois et le bombardement ionique de la couche, augmentent [296]. Ce phénoméne
limite d’une part la vitesse de croissance et provoque d’autre part le décapage du film, d’ou
I’obtention de couches dopées plus fines que les couches non dopées. Pour une méme température
(350 °C) et un temps fixe de dépbt (20 minutes), la courbe de variation des épaisseurs en fonction

de la pression d’agent dopant n’est pas monotone, et ce quelle que soit la puissance de décharge.
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Swihart et al. [297] ont étudié les aspects fondamentaux des phases gaz en milieu plasma et
I’influence de la composition de la phase vapeur sur les propriétés des matériaux élaborés. Ils ont
démontré¢ expérimentalement que 1’intensité ionique des espéces réactives d’un plasma NHs
augmente graduellement jusqu’a une pression totale de 53,32 Pa. Au-dela de cette valeur,
I’intensité ionique augmente brusquement.

D’apres les résultats de la Figure 1V. 5, pour les échantillons dopés a 5 Pa, un stress compressif
existe initialement par augmentation de la pression totale dans la chambre de dép6t. De plus, a 100
W, un stress supplémentaire existe par génération d’un plus grand nombre d’especes réactives
(comparativement a 64 W) provenant de la fragmentation du précurseur, d’autant que 1’intensité
ionique est encore faible a cette valeur de pression. Cet excés de stress compressif a 100 W,
accompagné d’une faible intensité ionique des espéces réactives provenant de NHz, augmente la
probabilité de collisions homogeénes en phase gaz de sorte que 1’épaisseur de la couche préparée a
100 W est plus faible que celle de la couche déposée a 64 W, pour une pression de dopant de 5 Pa.
En élevant la pression du dopant a 10 Pa, la valeur de la pression totale se rapproche de la valeur
critique mise en évidence par Swihart et al. [297] qui est de 53,23 Pa [297]. Le stress compressif
causé par l’augmentation de la pression totale est compensé par une intensité ionique
graduellement croissante des espéces réactives issues de NHs. Davantage d’espéces réactives sont
alors susceptibles de diffuser vers le substrat et les épaisseurs aux deux puissances de décharge, se
rejoignent.

Pour une pression partielle de NHs de 15 Pa, conduisant a une pression totale de 56 Pa, I’intensité
ionique des especes réactives provenant de NHs est tres élevée. A 64 W ou la fragmentation du
précurseur est moins poussée, 1’exces d’espéces réactives provoque d’une part une limitation de la
vitesse de dépdt par consommation des especes réactives au contact des parois et d’autre part un
décapage de la couche en cours de croissance. Par contre a 100 W, ou I’intensité ionique du
précurseur est plus importante, il y a suffisamment d’especes réactives pour compenser les
réactions homogeénes en phase gaz ; parallélement 1’intensité ionique des espéces réactives issues
de NH3 est trés marquée. Un équilibre s’établit alors entre quantité suffisante d’espéces de
précurseur et décapage causé par bombardement des ions issus de NHs et la couche conserve son

épaisseur a 100 W méme pour une pression de dopant aussi importante que 15 Pa.
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1VV.1.2. Effet du dopage sur la cristallinité des couches de TiO>

Afin d'obtenir des informations structurales sur I'incorporation de 1’azote dans le réseau du TiO>
lorsque I'ammoniac est introduit dans la chambre de dépét, les échantillons non dopés et dopés,
déposés sur le substrat en verre borosilicaté dans les conditions optimales de dépdt PECVD (Ts=
350 °C et 20 min), ont été analyseés par DRX. Selon les données de la littérature, les deux
orientations cristallines responsables de 1’activité photocatalytique de 1’anatase sont (101) et (004).
Or le déplacement et le changement de largeur du pic (101) de I’anatase (le pic le plus intense et
caractéristique de I’orientation la plus stable et photo-catalytiquement active) résultant du dopage,
sont mis en evidence sur la Figure 1V. 6.

64 W-350 °C
4 W-350 °C-5 PaNH,

64 W-350 °C-10 Pa NH,
G4 W-350 "C-15 Pa NH,

(a) 5(101)

(b) i(101) 100 W-350 °C
i 100 W-350 °C-5 Pa NH,
E 100 W-350 °C-10 Pa NH,
—100 W-350 °C-15 Pa NH,

Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)

T T B T T H T T
240 245 250 255 26.0 26.5 270 240 245 25.0 t 255 26.0 26.5 27.0

2Theta (°) 2Theta (°)
Figure V. 6 : Diffractogrammes DRX du pic (101) de I'anatase pour les films de TiO, non dopés et
dopés déposés a 350 °C a (a) 64 W et (b) 100 W.

De maniére flagrante, nous notons une diminution de I’intensité et un élargissement du pic
d'anatase apres le procédé de dopage a 1’azote, surtout a 64 W. Ceci indique que le processus de
dopage provoque des microdéformations dans le réseau cristallin de I'anatase. En augmentant la
pression partielle de NHs, le déplacement du pic vers les hautes valeurs de 26 devient plus marqué,
surtout a 64 W. La variation moyenne d'angle est de 1,2 % a 64 W et de 2% a 100 W (vers les
valeurs supérieures d’angles de diffraction). Un tel changement de position du pic DRX est
probablement di a une compression du réseau et/ou a un changement dans la composition
chimique des couches minces di a lI'addition de I’azote en phase gazeuse. La structure cristalline

du réseau semble rester stable apres le processus de dopage malgré la difficulté de I’incorporation
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de I’azote dans la maille des oxydes (observée généralement). En effet, a 100 W, le réseau du TiO>
est plus réticulé et réagit certainement plus difficilement a la modification du réseau par 1’azote.
Quant a la taille des cristallites, par augmentation de la valeur de 6, cosb diminue dans la formule
de Debye-Scherrer (Chapitre 11, paragraphe 11.2.1.a) et donc théoriquement la taille des cristallites
devrait augmenter. Les tailles des cristallites des échantillons dopés et non dopés sont comparées
dans le Tableau IV. 2.

Tableau IV. 2 : Tailles des cristallites pour les films de TiO, non dopés, dopés 5 Pa NHs, 10 Pa NH3, 15
Pa NH; et déposés a 350 °C a la fois a 64 W et 100 W sur borosilicate.

Echantillon Non dopé Dopé 5 Pa NH3 Dopé 10 Pa NHs | Dopé 15 Pa NHs
Cristallites a 64 W 31 33 33 34
Cristallites a 100 W 34 34 34 35

La taille des cristallites, trouvée dans la plage de 31 a 35 nm, est a peine modifiée par la pression
accrue de dopant pour 64 W et 100 W, tous les échantillons étant déposés a 350 °C sur du verre
borosilicaté. Plus précisément, une augmentation de la pression du dopant induit seulement une
Iégére augmentation de la taille des cristallites. Aprés dopage comme avant, le dép6t préparé a 100

W conduit a des cristallites 1égerement plus grands que le dépdt synthétisé a 64 W.

I1VV.1.3. Effet du dopage sur la topographie des couches de TiO>

Un suivi de la topographie des films déposes sur verre borosilicaté a été effectué par AFM sur une
surface (5x5 um?). Les analyses topographiques ont pour principal intérét d’étudier I’évolution de
la rugosité de surface en fonction de la pression partielle de dopant NH3 pour chaque puissance
plasma.

L’utilisation de lames en verre borosilicaté est avantageuse du fait de leur surface parfaitement
lisse (directement liée au procéde de fabrication de ces lames par un processus d'étirage) et de leurs
excellentes propriétés optiques.

Ainsi les observations AFM de la surface des films minces déposés sur de telles lames sont
véritablement révélatrices des propriétés topographiques intrinseques des couches. Les
topographies sont représentées pour les films préparés a 64 W (Figure V. 7) et a 100 W (Figure
IV. 8) avant et aprés dopage a 5 Pa, 10 Pa et 15 Pa.
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Figure IV. 7 : Topographies AFM des couches de TiO, déposées a 64 W sur lamelles de verres. (a)
couches non dopées, (b) couches dopées a 5 Pa, (c) couches dopées a 10 Pa et (d) couches dopées a 15 Pa.
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Figure 1V. 8 : Topographies AFM des couches de TiO- préparées a 100 W sur lamelles de verres. (a)
couches non dopées, (b) couches dopées a 5 Pa, (c) couches dopées a 10 Pa et (d) couches dopées a 15 Pa.
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La variation de la rugosité moyenne des couches R, en fonction de la pression de dopage est

représentée sur la Figure 1V. 9.
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Figure IV. 9 : Variations des rugosités moyennes des couches pures et dopées sur lamelles de verre a 64
Weta 100 W.

Toutes les couches étant déposées sur le méme type de substrat, la morphologie de la nucléation
observée peut étre liée soit a la taille des cristallites, soit a la forme des grains soit au mode
d’organisation des fragments contribuant a la croissance du film. En d’autres termes, il est possible
qu’une coalescence de grains puisse contribuer a la formation d’un film homogene en surface ou
formé d’une discontinuité d’ilots. Les cristallites a 100 W sont 1égerement plus grosses que les
cristallites constituantes les couches a 64 W (Tableau IV. 2). Dans le cas général, la rugosité
augmente quand la taille des cristallites augmente. Cependant, dans le cas de la présente étude, la
taille des cristallites ne semble pas étre le facteur influengant 1’état de rugosité de surface. Un tel
phénomene est lié au mode de combinaison des fragments en phase gazeuse et est expliqué par
Novak et al. [298].

En effet, pour les échantillons déposés a 64 W, I'augmentation de la rugosité de surface lorsque la
pression NHs augmente brusquement par augmentation de la pression totale dans le réacteur a
partir de 5 Pa est due au fait que, a une faible puissance plasma, les fragments contribuant a la
croissance du film sont grands (fragmentation non poussée), et peuvent partiellement se

recombiner en phase gazeuse pour former des fragments encore plus gros. Ce phénomene est plus
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prononcé lorsque la pression totale (due en partie a la présence de NH3) dans le réacteur augmente.
Il est logique que, plus les fragments contribuant a la formation de la couche sont gros, plus la
rugosité de surface du matériau obtenu est élevée. A 100 W, la rugosité de surface semble étre plus
stable et plus faible que celle a 64 W a différentes pressions partielles d'ammoniac, certainement
a cause du fait qu’a une puissance ¢élevée, les fragments contribuant a la croissance du film sont
beaucoup plus petits. Leur taille, et par voie de conséquence la rugosité des couches élaborées, est

alors moins influencée par la pression totale dans le réacteur.

En résumé, I’importance de cette étude de topographie surfacique par AFM réside au niveau de la
détermination de la morphologie de I’interface qui pourrait étre formée en cas de contact de la
couche de TiO; avec un autre matériau. En effet, les couches photo-anodiques de TiO2 dopé a
1’azote préparées par PECVD sont destinées a une intégration dans des assemblages multicouches
dans lesquels ces photo-anodes seront en contact avec une membrane électrolyte solide. Par suite,
la caractérisation de I’interface photo-anode/électrolyte est importante. La surface de la photo-
anode, sur laquelle la membrane électrolyte solide sera déposée, ne doit pas étre trop lisse sinon la
membrane n’y adhérera pas. Cette surface ne doit pas étre trop rugueuse non plus sinon la
membrane électrolyte croitra dans les aspérités de cette surface induisant une augmentation du
temps de dépdt de cet ¢électrolyte solide afin d’atteindre son épaisseur optimale. Dans notre cas,
les films photo-anodiques déposes présentent une rugosité modérée avec quelques valeurs plus
élevées pour les films a 64 W dopés 5 Pa et 15 Pa. Cette couche de rugosité surfacique est tres
importante dans la diffusion et le piégeage de la lumiére incidente, un phénomene qui augmente
I’absorption de la lumiére par la couche. Elle contribue aussi a I’augmentation de la conductivité

électrique au niveau des grains et encore plus au niveau des joints de grains [299].

IVV.1.4. Mesures locales de conduction électronique des films de TiO>

Afin d’étudier, d’une part 1’effet du dopage et d’autre part ’effet de la puissance de la décharge
plasma sur la conduction électronique des films de TiO., les résultats de I’analyse AFM couplée
aux mesures locales de courant (C-AFM) sur les films non dopés, faiblement dopés (5 Pa) et
fortement dopes (15 Pa), sont comparés.

Les différentes topographies sont présentées sur la Figure 1V. 10.
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Figure 1V. 10 : Topographies C-AFM des couches de TiO- préparées a 64 W et a 100 W (a) non dopées,
(b) dopées a 5 Pa et (c) dopées a 15 Pa.
Nous remarquons un changement morphologique entre 64 W (aspect sphérique) et 100 W (aspect
filamenteux) pour les couches non dopées et les couches dopées a 5 Pa. Par contre, a 15 Pa, les
couches présentent des morphologies similaires aux deux puissances. Les zones plus claires
indiquent une conductivité plus élevée que les zones sombres [300]. Le dopage a 5 Pa augmente
le nombre de zones claires, plus remarquablement @ 100 W ou la morphologie est filamenteuse. A
15 Pa, les spots lumineux sont plus marqués a 100 W suggérant une conductivité légérement plus
élevée pour cette couche que celle élaborée a 64 W. Sur la Figure V. 11 sont rapportées les
valeurs du Skeweness (degré de symétrie de la distribution des aspérités de surface : pics et vallées,
sur la topographie surfacique des couches) et du Kurtosis (degré de régularité de la distribution
des pics et des vallées a la surface) [301]. Les valeurs représentées sont les moyennes effectuées

sur trois points de mesure en surface.
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Figure IV. 11 : Valeurs moyennes du (a) Skewness et du (b) Kurtosis sur les couches de TiO, déposées
sur silicium.

Sur la Figure 1V. 11 (a), le Skewness moyen pour les couches non dopées et dopées a 5 Pa, sont
trés proches de 0 quelle que soit la puissance de décharge. Ceci implique qu’il y a autant de vallées
que de pics sur ces couches. Par contre, a 15 Pa aux deux puissances, le Skewness augmente
brusquement vers des valeurs trés positives ce qui se traduit par une distribution Gaussienne
asymétrique a gauche. Ceci indique une surface plutot lisse ou les pics dominent. Parallélement,
le Kurtosis moyen (Figure 1V. 11 (b)) est égal a 3 dans le cas des couches non dopées et dopeées a
5 Pa impliquant une distribution plutdt aléatoire des pics et des vallées alors qu’une valeur de
Kurtosis supérieure a 3 pour 15 Pa indique une régularité de distribution des pics et des vallées a
la surface de la couche. Ces observations confirment la morphologie différente par dopage excessif
a 15 Pa par rapport aux couches non dopées et dopées a 5 Pa, aux deux puissances plasma, déja
observée sur la Figure 1V. 10. Les distributions du courant de conduction en fonction du potentiel
appliqué, en trois points de la surface, sont rapportées sur la Figure 1V. 12.

Courant [nA] Courant [nA]
ourant [n

./:

Tension applique [V] Tension applique [V]
TiO,-64 W-15 Pa TiO,-100 W-15 Pa

Figure I1V. 12 : Valeurs des courants mesurés en trois points différents avec balayage de potentiel pour
les couches de TiO, dopées a 15 Pa a (a) 64 W et (b) 100 W.
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Nous remarquons que dans le cas de la couche déposee a 64 W (Figure 1V. 12 (a)), les distributions
du courant en trois points (courbes bleue, rouge est verte) sont plus divergentes que celles en trois
points des couches préparées a 100 W (Figure 1V. 12 (b)) pour lesquelles les trois courbes se
confondent. Ceci indique une distribution de courant plus homogene en surface a 100 W. De plus,
déja pour un potentiel appliqué de -6 V, les valeurs de courant détecte sont entre -20 nA et -40 nA
a 64 W et entre -40 nA et -60 nA a 100 W. Un courant négatif plus élevé indique une meilleure

conductivité du matériau, ce qui est le cas a 100 W.
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Figure 1V. 13 : Images AFM couplées aux mesures de courant pour les couches (a) 64W-15 Pa et (b) 100
W-15 Pa avec les distributions de courant sur un méme grain.

Sur la Figure 1V. 13, nous remarquons une distribution de courant importante sur un méme grain
(les courbes en bleu sont larges). Cette distribution est d’autant plus large a 100 W. Ceci implique
des grains qui conduisent fortement. En observant les topographies, nous remarquons une zone de
conduction filamenteuse a 64 W et a 100 W mais plus brillante a 100 W. Cette couche filamenteuse
a été attribuée au chemin de conduction de courant par Du et al. [300]. En appliquant un courant
négatif entre la pointe et la surface de 1’échantillon, des électrons sont injectés dans la couche. Les
filaments conducteurs se forment alors. L’oxygene de la maille capte les électrons pour subir la
réaction suivante : ¥2 Oz + 2e- — O% ; puis ces ions oxygene subissent 1’électro-migration et la

géneration de courants négatifs. Le pourcentage de zone conductrice a été estimé a 92 % pour
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I’échantillon préparé a 64 W et a 98 % pour I’échantillon déposé a 100 W ce qui est révélateur de

couches bonnes conductrices électroniques.

IV.2. Effet du dopage sur la structure chimique des couches

I1VV.2.1. Effet du dopage sur la structure chimique des couches de
TiO2 par Raman et par IRTF

La Figure 1V. 14 représente les spectres Raman des films de TiO2 non dopés et dopés déposes a

64 W et a 100 W, pour les différentes pressions partielles d'ammoniac.
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Figure IV. 14 : Spectres Raman des couches de TiO; pures et dopées déposées a (a) 64 W et (b) 100 W.

Selon les données rapportées dans les références [302], [303], la phase TiO2 anatase présente six
bandes en Raman : 144 cm™ (Eq), 197 cm™ (Eqg(2), 399 cm™ (Bagq), 513 cm™ (Ayg), 519 cm
(B1g(2)) et 639 cm™ (Eg(3)). Les spectres Raman de tous les échantillons déposés sont représentatifs
d’une phase anatase sans interférence de bandes avec la phase rutile.

Il est connu que la variation par effet interne ou externe de la longueur d’une liaison chimique au
sein d’une molécule contribue a un déplacement de pics Raman. Une liaison plus courte provoque
un décalage vers un nombre d'onde plus élevé et vice versa. Dans les spectres Raman des films

déposés a 64 W et a 100 W, les nombres d'ondes se déplacent vers des valeurs inférieures lors de
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I'addition de NH3 dans la chambre de dépét. Or, les liaisons Ti-O sont d’une longueur de 1,96 A
[304] alors que les liaisons Ti-N sont d’une longueur de 2,12 A [305]. Ainsi, le décalage observé
est revelateur du remplacement progressif des liaisons Ti-O dans la maille TiO- par des liaisons
plus longues lorsque l'azote est incorporé dans le systéme. Cette augmentation de longueur de
liaison peut étre attribuée non seulement a la formation de liaisons Ti-N (substitution de O par N)
mais aussi a la formation d’intermédiaires Ti-N-O (N de nature interstitielle). Cette hypothese a
été confirmée par les calculs théoriques effectués par Saha et al. [306]. Pour compléter 1’étude de
I’effet du dopage sur le squelette du TiOa, la spectroscopie IRTF a également été effectuée sur les

couches dopées. Les résultats sont représentés sur la Figure 1V. 15.
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Figure IV. 15 : Spectres IR-FT des couches dopées a 5 Pa, 10 Pa et 15 Pa déposées sur silicium a
(a) 64 W et (b) 100 W.

Par rapport a un spectre IRTF typique du dioxyde de titane, nous remarquons 1’émergence de
nouvelles bandes en paralléle de celle a 480 cm™, qui représente la vibration Ti-O dans la maille
du TiOz. Ces bandes sont I’indication de changement du type de liaison dans laquelle le titane est
impliqué. Les spectres étant normalisés par rapport a I’épaisseur des films, cette observation traduit
la formation du complexe métal-amine (Ti-N) & 612 cm™ prouvant le dopage a I'azote [307]. II
faut mentionner que les pics vers 1150 cm™ sont attribués aux liaisons Si-O-Si [307] probablement
sondées au niveau du substrat en silicium lors de la mesure.

Il convient de noter que les bandes de flexion N-H du dioxyde de titane dopé, dont le domaine
d'absorption se situe entre 1500 cm™ et 1620 cm™ dans les résultats de la Figure 1V. 15, se décalent

legerement vers des fréquences plus basses que les bandes d'absorption référencées dans la
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littérature pour N-H (1599 cm™ et 1644 cm™) [307]. Ce décalage est di a l'affaiblissement de la
liaison N-H par la formation de la liaison Ti-N.
Des études approfondies par XPS présentées ultérieurement permettront d'approfondir

I'information sur la structure chimique des films élaborés.

IVV.2.2. Effet du dopage sur les profils XPS en profondeur des films
Les profils en concentration du titane, de 1’oxygene, de 1’azote et du carbone, contenus dans
chacune des couches, ont été suivis par XPS. La Figure V. 16 présente les profils XPS dans

I’ordre suivant : titane, carbone, oxygene et azote dans les couches de TiO2 déposées a 64 W et

dopées aux différentes pressions partielles de NHs (5 Pa, 10 Pa et 15 Pa).
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Figure 1V. 16 : Profils XPS du titane, du carbone, de l'oxygéne et de lI'azote pour les films déposés a 64
W et dopés (a) 5 Pa, (b) 10 Pa et (c) 15 Pa.
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Dans le cas de I’échantillon dopé a 5 Pa (Figure 1V. 16 (a)), les pics surfaciques a 285 eV et a 288
eV pour Cls reviennent respectivement a C-C/C-H (résidus du précurseur) et a C=0
(contamination par le CO.). Ces pics disparaissent progressivement en profondeur et a partir de
310 s de décapage ; I’intensité des pics de carbone diminue alors fortement et un pic minoritaire a
280 eV-282 eV, relatif a C-N, apparait. Pour le profil de 1’oxygene, le pic a 530 eV ne change pas
de position en s’enfongant dans la couche, ce qui indique que 1’oxygene est toujours li¢ au titane
(Ti-0). Cette observation est conforme au spectre IRTF de cet échantillon présentant la signature
de la liaison Ti-O & 480 cm™ (Figure 1V. 15 (a)). Parallélement, & partir de 310 s de décapage, le
passage d’une phase anatase TiO2 & une phase nitrurée N-TiO2 se manifeste par les pics Ti2p a
459 eV et 465 eV qui diminuent avec une émergence de pics a 454 eV et a 461 eV relatifs a Ti®*
dans Ti-N (liaison Ti-N a 612 cm™ dans le spectre IRTF de la Figure 1V. 15 (a)). De méme, a
partir de 310 s de décapage, le pic relatif a I’azote se déplace de 400 eV a 396 eV comme indication
du dopage chimique a I’azote par substitution. La liaison formée est alors du type O-Ti-N puisque
I’oxygeéne est toujours entouré par le titane. L’absence d’un pic de carbone a 286 eV, relatif a C-
O, est une bonne indication que la scission de la liaison en phase plasma se fait au niveau des
groupements organiques.

Dans le cas de 1’échantillon dopé a 10 Pa (Figure 1V. 16 (b)), la surface est plus contaminée par
des résidus de précurseur C-C/C-H (285 eV). Cette contamination disparait plus rapidement en
profondeur qu’a 5 Pa et aucune liaison C-N n’est détectée. L’oxygene surfacique présente deux
pics : a 530 eV et a 533 eV, le premier étant attribué a 1’oxygéne de la maille TiO: et le second
étant attribué a une forme d’oxygene lié a un non-métal. La variation de I’environnement chimique
de ’oxygene est mise en évidence par le déplacement progressif du pic de 530 vers 533 eV en
s’enfoncant dans la couche indiquant que 1’oxygéne, en surface impliqué dans la maille TiO, est
de plus en plus lié a un non-métal en allant de plus en plus au cceur de la couche. Cette liaison avec
un non-métal est du type Ti-N-O, confirmée par le pic de I’azote interstitiel a 398 eV. Les pics
relatifs & Ti** se forment & 456 eV et 463 eV, deux valeurs supérieures a celles obtenues pour le
dopage substitutionnel a 5 Pa. En effet, O est plus électronégatif que N. Par suite, la liaison Ti-N-
O est moins fragile qu’une liaison O-Ti-N ou les électrons sont attirés des deux c6tés du centre
métallique. De ce fait, les énergies de liaison Ti-N-O sont plus élevées que celles de O-Ti-N. Ce

résultat est aussi corrélable avec les pics IRTF de la Figure 1V. 15 (a) pour cet échantillon dans
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lequel le pic Ti-N est majoritaire par rapport a Ti-O (& 600 cm™). Le dopage dans ce cas est du
type interstitiel (insertion de 1’azote entre Ti et O).

Dans le cas de I’échantillon dopé a 15 Pa (Figure 1V. 16 (c)), la contamination par les résidus du
précurseur C-C/C-H diminue par rapport a 10 Pa et une légére contamination au CO: est détectée.
Cependant, cette couche parasite disparait apres seulement 30 s de décapage. Aucun pic a 280 eV-
282 eV relatif au C-N n’apparait. Le dopage substitutionnel (pic N1s a 396 ¢V) a lieu depuis la
surface et dans tout le volume de la couche. Les pics relatifs & Ti®* reprennent leurs valeurs a 454
eV et 461 eV confirmant le dopage purement substitutionnel pour 15 Pa de pression partielle de
NHs. Aucun pic d’oxygene n’apparait a 533 eV comme indication que la liaison Ti-N-O n’existe
pas dans cet échantillon. Le déplacement du pic de I’oxygene est dii au remplacement de la liaison
Ti-O par une liaison Ti-N de plus forte énergie de liaison. Ce résultat est bien corrélé avec le
déplacement Raman vers les plus faibles nombres d’onde pour cet échantillon sur la Figure V.
14 (a). La différence entre le dopage a 5 Pa et celui a 15 Pa réside dans le fait qu’a 5 Pa, le dopage
commence par étre légerement interstitiel en surface (pic N1s reste a 400 eV et les pics de TiO:
persistent jusqu’a 310 s), ce qui n’est pas le cas pour le dopage a 15 Pa purement substitutionnel
en surface comme dans le volume du matériau.

En résumé, pour les dépdts élaborés a 64 W, I’augmentation de la pression partielle de NHsz en
phase plasma diminue le taux de contamination carbonée dans le volume du matériau. La
fragmentation du précurseur se fait bien au niveau de la liaison C-O suite a 1’absence du pic relatif
a cette liaison a 286 eV. Une faible pression de dopage engendre la coexistence de deux types de
dopage a I’azote : 1égérement interstitiel en surface et substitutionnel en volume. L’augmentation
de la pression a 10 Pa rend le dopage purement interstitiel alors qu’a 15 Pa, le dopage est purement

substitutionnel.

La Figure 1V. 17 présente les profils XPS dans I’ordre, du titane, du carbone, de I’oxygene et de
I’azote dans les couches de TiO2 déposées & 100 W et dopées aux différentes pressions partielles
de NHs (5 Pa, 10 Pa et 15 Pa).

La premiére observation est que la contamination au carbone C-C/C-H est plus importante a 100
W qu’a 64 W et qu’elle persiste plus en profondeur (Figure 1V. 17). Ceci confirme la dissociation
poussée du précurseur au niveau des liaisons C-O, générant de grandes quantités de résidus

organiques en phase gazeuse.
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Figure IV. 17 : Profils XPS du titane, du carbone, de I'oxygene et de I'azote pour les films déposés a 100
W et dopés a (a) 5 Pa, (b) 10 Pa et (c) 15 Pa.
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Pour I’échantillon dopé a 5 Pa (Figure 1V. 17 (a)), les pics du carbone relatifs a C=0 et C-C/C-H
disparaissent progressivement dans le volume et aucune liaison C-N n’est détectée dans ce cas.
L’oxygéne présente deux environnements chimiques différents en surface manifestés par
I’existence de deux pics, I'un a 530 eV attribué a ’oxygene de TiOz et ’autre a 533 eV attribué a
O lié a un autre non-métal. Ce pic disparait aprés seulement 30 s de décapage comme indication
qu’il s’agit d’une contamination surfacique. En s’enfong¢ant dans le volume de la couche, le pic
Ols se stabilise progressivement a 531 eV indiquant 1’établissement & nouveau d’une liaison Ti-O
dans O-Ti-N. Ceci est aussi observable par le déplacement du pic N1s vers 396 eV, caractéristique
d’un dopage du type substitutionnel. A 10 Pa (Figure 1V. 17 (b)), la position du pic O1s est stable
en volume. En parallele, la formation des liaisons Ti-N est rapide comme rapporté par les pics
Ti2p et les pics N1s a 396 eV a partir de 30 s de décapage. A 15 Pa (Figure IV. 17 (c)), nous
pouvons observer un pic O1s passant de 530 eV a environ 531 eV accompagné de la disparition
du pic a 534 eV lorsque I'analyse est effectuée plus en profondeur dans la couche. Cet oxygene est
attribué aux O1s dans la phase nitrure oxydée (Ti-O-N / Ti-N-O) selon le modéle théorique de
Saha et al. [306]. Dans les spectres Ti2p a 100 W, la surface du film est exclusivement composée
d'une phase TiO> cristallisée (les pics Ti2p sont positionnés a 458,7 eV et 464,2 eV pour le film
dopé a5 Paeta459 eV et 464,5 eV pour le film dopé a 15 Pa). Cette intensité de doublet diminue
avec la croissance progressive de la phase nitrurée (a 455 eV et 460,7 eV pour 5 Pa et 455 eV et
460,9 eV pour 15 Pa). Ceci est lié au pic de Ti-N observé sur les spectres IRTF pour les films
préparés a 100 W (Figure 1V. 15 (b)).

A mesure que le temps de décapage augmente, le décalage des pics de phase TiO2 est moins
prononcé qu'a 64 W. Ceci est conforme aux diffractogrammes DRX présentés précédemment
montrant que la structure cristalline des échantillons préparés a 100 W (a 5, 10 et 15 Pa NH3) n’est
que légerement affectée par le processus de dopage. Nous pouvons remarquer une fois de plus que
la couche nitrurée est plus épaisse pour I'échantillon dopé a 15 Pa, phénomeéne directement lié a la
concentration en dopant. Une autre observation a 100 W est que, en plus de la couche d’oxyde et
de la phase nitrurée sous-jacente, un «intermédiaire» existe comme en témoignent les spectres
Ti2p qui présentent une énergie de liaison de 457 eV et les spectres N1s qui présentent, en plus du
pic a 395 eV-396 eV, un large pic a 400 eV-401 eV méme dans les couches profondes (voir les
spectres d'énergie de liaison N1s pour 100 W sur la Figure 1V. 17 (b)). Ces pics ne sont pas

observés dans le cas des films dopés déposés a 64 W. Ceci suggere une probabilité d’existence
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d’une phase Ti-O-N et/ou de Ti-N-O conjointement a la phase Ti-N. C’est pour cette raison que la
liaison Ti-O est préservée aprés dopage a l'azote dans les couches préparées a 100 W. Ainsi, le
déplacement Raman vers les plus faibles nombres d’onde est di a la fois a I'extension des liaisons
Ti-O par l'insertion de I'azote et a la formation de plus longues liaisons Ti-N. En comparant les
modes de dopage entre 64 W et 100 W, on peut voir que I'azote préfére les sites substitutionnels
(a5 et 15 Pa) ou interstitiels (a 10 Pa) a 64 W tandis que les deux types de sites, substitutionnels
et interstitiels, peuvent plus aisément co-exister (quelle que soit la pression en agent dopant) a une
puissance plus élevée (100 W).

I1V.3. Effet du dopage sur ’optique des films de TiO>
IVV.3.1. Effet du dopage sur les spectres UV-Vis des couches de TiO>

L'absorption UV-Vis a été effectuée sur les échantillons purs et dopés déposés sur des disques de
verre afin de décrire I'effet du dopage a I'azote sur les propriétés optiques des films.

La Figure 1V. 18 montre les spectres d'absorption UV-Vis des films d'anatase non dopés et dopés
a5 Pa, 10 Pa et 15 Pa NH3 déposés a 64 W et 100 W.
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Figure IV. 18 : Spectres UV-Vis des couches de TiO> pures et dopées a 5 Pa, 10 Pa et 15 Pa
déposées sur disques de verre a (a) 64 W et (b) 100 W.

Pour les echantillons non dopés, l'interpolation de la partie linéaire se fait a 387,5 nm, soit a la

longueur d'onde correspondant a I'énergie de la bande interdite de ’anatase (3,2 eV). En comparant
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les spectres des couches non dopees avec celui de la poudre TiO: de référence Degussa P25 [308],
nous pouvons remarquer que les couches minces pures (aux deux puissances) présentent la méme
interpolation a 380 nm. Lorsque la pression partielle de NHs augmente, I'absorption de
I'échantillon diminue dans la gamme des UV et se déplace vers des longueurs d'onde supérieures
avec une interpolation de la partie linéaire décroissante de la courbe (cut-off) allant jusqu'a 600
nm pour I'échantillon 64 W-dopé 15 Pa et jusqu’a 550 nm pour I’échantillon 100 W-15 Pa. De
plus, au-dela de ces deux valeurs de longueurs d’onde, 1’absorbance du matériau n’est pas nulle.
Ainsi, I’absorbance est largement décalée dans la région de la lumiére visible aprés le processus
du dopage non métallique a l'azote. En faisant référence a 1’explication de la distribution des
niveaux d’énergie pour les deux types de dopage (par insertion et par substitution) mentionnée
dans la partie bibliographique, le dopage par insertion ne modifie pas la valeur de 1’énergie de la
bande interdite du TiO2 mais améliore 1’absorbance dans le visible par création de niveaux au sein
de cette bande. Cette hypothése est confirmée expérimentalement par le spectre UV-Vis de
I’échantillon 64 W-10 Pa (Figure 1V. 18 (a)). Le dopage dans cette couche est purement du type
interstitiel comme confirmé par les analyses XPS. L’interpolation de la partie linéaire est bien en
phase avec celle de 1’échantillon non dopé, preuve du dopage purement interstitiel dans ce cas. De
plus, I’absorbance dans le visible de cet échantillon est due a 1’existence de niveaux dans la bande
interdite. Par contre, a 5 Pa et a 15 Pa, I’absorbance est remarquablement déplacée vers 600 nm.
La bande interdite est réduite par dopage substitutionnel (rapprochement entre la bande de valence
et la bande de conduction).

Par contre & 100 W (Figure 1V. 18 (b)), I’énergie de la bande interdite est réduite dans les trois
cas 5 Pa, 10 Pa et 15 Pa. Ceci est conforme au fait de la coexistence de deux types de dopage
insertion/substitution, comme révélés par les analyses XPS. De plus, le déplacement est moins
prononcé que dans le cas des dépdts préparés a 64 W du fait de la compensation de substitution
par insertion dans les échantillons a 100 W.

L’énergie de la bande interdite a été calculée en utilisant la méthode du tracé de Tauc. Dans cette
étude, a est le rapport entre 1'absorbance et 1'épaisseur et E est I'énergie déduite des valeurs de
longueur d'onde par la relation E = he/A. Puisque 1’anatase est considéré comme semi-conducteur
a gap indirect, ’exposant de ahv est %2.

L'énergie de la bande interdite du TiO- a été réduite de 3,2 eV a 2,1 eV pour I'échantillon 100 W
dopé a 15 Pa NHz et a 2 eV pour I'échantillon 64 W dopeé a 15 Pa NHs.
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IVV.3.2. Indice optique de TiO:2 par ellipsometrie

L’indice optique des couches pures et dopées, déposées aux deux puissances plasma 64 W et 100
W, a été déterminé par ellipsométrie sur le silicium (100) en tant que support réfléchissant. La
Figure 1V. 19 montre les profils ellipsométriques expérimental (courbe violette) et modelisé
(courbe verte) d’une couche non dopée a 100 W. Ici le modele le plus classique du type (Si-TiO2-

atmospheére) a été envisagé.
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Figure I1V. 19 : Exemple d’une analyse ellipsométrique suivant le modéle classique d’un film non dopé a
100 W.

La courbe violette, relative au profil expérimental de la couche analysée, n’est pas en adéquation
avec la courbe verte du modéle théorique. Cette observation est confirmée par le mauvais

coefficient de régression linéaire de 0,861 calculé pour cette analyse.

Un autre modele a alors été envisagé. Ce dernier, appelé modéle de Cauchy, assimile notre
échantillon & la séquence suivante : Si-TiO2-couche de diffusion-atmosphére. L’épaisseur de la
couche native de SiO> a la surface du silicium est estimée a 1-2 nm et est considérée comme
négligeable. La régression se fait jusqu’a 3,2 eV car au-dela, le modele de Cauchy n’est pas fiable.
La couche de diffusion est modélisée comme rugosité de surface, de méme composition chimique
que le volume de la couche de diélectrique TiO2, mais dans des arrangements différents ce qui lui

confere des propriétés optiques différentes du volume.
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La Figure 1V. 20 montre les profils ellipsométriques expérimental (courbe violette) et modélisé

(courbe verte) selon Cauchy de la méme couche non dopée a 100 W que sur la figure précédente.
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Figure 1V. 20 : Exemple d’une analyse ellipsométrique suivant le modele de Cauchy d’un film non dopé
a 100 W.

Dans ce cas, les courbes verte et violette coincident bien avec un coefficient de régression linéaire
de 0,991 ce qui confirme la validité du modele avec couche de diffusion (modele de Cauchy). A
part I’épaisseur, I’ellipsométrie donne aussi accés aux indices optiques de la couche de diffusion
et du volume. Les indices de réfraction des couches de diffusion sont égaux a 1,98 et 1,59 pour les
couches non dopées déposées respectivement a 64 et 100 W. Les volumes de ces couches
présentent des indices de 2,39 et de 2,32 respectivement a 64 W et a 100 W. Ces deux valeurs sont
inférieures a la valeur théorique de I’anatase qui est de 2,5. Pour expliquer ces observations, 1’air,
d’indice de réfraction 1, pénétre dans la couche et diminue la valeur de I’indice de réfraction par
rapport au matériau dense.

Ceci indique I’existence d’une certaine porosité dans le film sinon I’indice de réfraction aurait été
équivalent a celui d’un matériau massif. Les résultats complets issus des analyses ellipsométriques

pour I’ensemble des couches dopées sont présentés dans le Tableau 1V. 3.
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Tableau IV. 3 : Valeurs de I’épaisseur et de I’indice de réfraction pour la couche de diffusion
(« rugosité ») et la couche en volume pour les différentes couches TiO, dopées.

couche TiO2 | «rugosité » (couche
Référence de diffusion) R2
na e n @ 633nm
633nm | (nm)
64W-5Pa 1,88 - - 0,990
64W-10Pa 2,77 37 2,29 0,965
64W-15Pa 2,44 18 1,59 0,990
100W-5Pa 2,47 6 1,62 0,993
100W-10Pa 2,44 33 1,80 0,994
100W-15Pa 2,29 13 1,71 0,991

Les coefficients de corrélation sont tous supérieurs a 0,9 comme indication de la compatibilité
entre I’expérience et la théorie. Indépendamment des conditions de dopage et de puissance de
décharge, la couche de diffusion présente un indice de réfraction moins élevé que le volume du
matériau parce qu’elle est moins ordonnée et présente une rugosité légérement plus accentuée que
le volume. La composition de cette couche est la méme que celle du volume avec une morphologie
legérement différente.

Ce décalage d’indice entre le volume et la couche de diffusion est intéressant parce qu’il est garant
de I’association d’une couche d’oxyde transparent (indice optique élevé) avec une couche de
diffusion incorporée au volume directement au cours du dép6t. Ceci présente 1’avantage
d’améliorer I’absorbance de la lumiére et sa diffusion dans le matériau, surtout qu’il s’agit de nano-
cristaux de 1’ordre de 30 a 35 nm. La couche préparée a 64 W et 5 Pa ne présente pas de couche
de diffusion ce qui est conforme avec 1’observation d’une couche a surface plus lisse au MEB
accompagnée d’une valeur faible de rugosité moyenne en AFM. Hormis ce cas particulier, la
variation de 1’épaisseur et de I’indice de réfraction de la couche de diffusion en fonction de la
pression partielle de dopant est similaire pour les deux familles d’échantillons (élaborés aux deux
differentes puissances). Une épaisseur et un indice maximaux de cette couche de diffusion sont
mesurésa 10 Pa(e=37nmetn=2,29a64 Wete=33nmetn=1,80a 100 W).

C’est également pour la pression partielle en NHs de 10 Pa que le volume du matériau présente

I’indice de réfraction le plus élevé.
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En corrélant cette observation avec les résultats XPS de la Figure 1V. 17, nous remarquons que
cet échantillon présente le moindre taux de carbone et que les positions des pics de I’oxygene dans
la profondeur du matériau n’est pas variable. Ceci suggere une transparence ¢levée du matériau
due a la croissance d’une couche ordonnée de TiO2 dans laquelle 1’azote s’incorpore difficilement
dans la maille et présente un pic d’azote interstitiel a 398 eV.

A 15 Pa, le volume du matériau présente un indice moins ¢élevé a 100 W qu’a 64 W comme
indication d’une porosité plus élevée a cette puissance (confirmée par les calculs de densités par
RRX du Tableau 1V. 4 puisqu’une diminution de la densité par rapport a la valeur théorique pour

I’anatase dense indique I’existence d’un vide au sein du film [16]).

Tableau V. 4 : Valeurs des densités massiques par RRX des couches pures et dopées déposéees a 64 W et

a 100 W sur Si.
Couche 64 W 64W-5Pa | 64W-10Pa | 64W-15Pa | 100W 100 W-5 Pa 100 W-10 Pa | 100 W-15 Pa
Densité
massique 3,27 3,16 3,92 4,41 2,61 3,37 4,20 3,92
(9.cm?)

Nous remarquons que le dopage provoque en général une Iégere augmentation de la densité des
couches par rapport aux couches non dopées. Ce phénoméne pourrait étre expliqué par le
compactage des colonnes par augmentation de la pression d’ammoniac dans la chambre de dépét.
La densité théorique de ’anatase étant de 4 g.cm™, la variation de la densité des films est une

indication de la modification de la composition des films par addition de 1’azote.

Ces résultats sont intéressants du fait qu’une bonne surface spécifique est assurée par les couches
de TiO, synthétisées par cette technique. De plus, il est vrai que la porosité diminue par le dopage
a5 Paa 100 W (effet de réticulation plus poussée a 100 W) mais la couche dopée présente une
bonne absorbance dans le visible et une porosité modérée est aussi a considérer en termes de gain

de propriétés mecaniques.
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IVV.4. Effet du dopage sur les propriétes fonctionnelles des
films de TiO;

IVV.4.1. Activités dans le visible des couches de TiO2 dopées a I’azote

Les échantillons non dopés et dopés synthetisés a 64 W et 100 W ont été soumis au test de
Pilkington afin d'étudier leur activité photocatalytique. La photo-dégradation de 1’acide stéarique
a été suivie sous lumiére visible en utilisant une lampe Van Cliff® 150 W filtrée (=400 nm). La
Figure 1V. 21 présente un exemple du suivi des pics de 1’acide stéarique au cours du temps
(intervalles de 20 minutes et jusqu’a 180 minutes) sur silicium vierge et sur le dépdt préparé a 64
W, 15 Pa et déposé sur Si (comme dépot représentatif de I’ensemble des matériaux).
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Figure IV. 21 : Photo-dégradation de I’acide sous lumiére visible sur (a) Si et (b) une couche dopée a
I’azote (64 W, 15 Pa) a des intervalles de temps de 20 min.

La photo-dégradation de I’acide stéarique est remarquable sous lumiére visible pour 1’échantillon
dopé a I’azote alors qu’aucune dégradation n’est observée sur le silicium.

Les résultats des cinétiques de photo-dégradation pour I’ensemble des couches sont présentés sur
la Figure 1V. 22.
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Figure 1V. 22 : Photo-dégradation de 1’acide stéarique sous lumicre visible pour les couches de TiO>
pures et dopées préparées a (a) 64 W et (b) 100 W.

Comme déja mentionné, aucune dégradation par I'acide n'a été observée sur le substrat de silicium
non revétu (courbes noires). On observe également que les échantillons non dopés a 64 W et 100
W présentent une activité photo-catalytique trés faible sous irradiation par la lumiére visible. Ainsi,
on obtient des rendements de dégradation maximaux de 10% et 20% aprés 180 min d'irradiation
pour les films déposés a 64 W et 100 W respectivement.

L'augmentation de la concentration en dopant (de 5 a 15 Pa) conduit a une meilleure activité photo-
catalytique sous visible, pour les deux puissances. Une dégradation plus rapide est obtenue pour
les films déposés a 100 W alors que l'incorporation d'azote a été observée comme étant plus
homogeéne dans les films déposés a 64 W (comme précédemment décrit par I'analyse XPS). Cette
contradiction apparente est probablement liée au fait que I'efficacité de la dégradation de I'acide
stéarique peut étre controlée par I’aptitude de la lumiére visible a pénétrer dans les films. Or, selon
les résultats MEB, les films déposés a 100 W ont une microstructure plus colonnaire et donc plus
accessible a tout type de pénétrant que ceux déposés a 64 W. Ainsi, la lumiére pourrait atteindre
plus facilement le volume de matiére dans le cas des échantillons préparés a haute puissance.
S’agissant de ’effet de la pression partielle en dopant, nous remarquons que I’échantillon préparé
a 64 W présente une cinétique et une efficacité photo-catalytique plus faibles lorsqu’il est dopé a
10 Pa que pour des pressions partielles de 5 Pa et 15 Pa. La couche déposée a 64 W, 10 Pa étant
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exclusivement dopée par de 1’azote interstitiel, il semblerait donc que ce soit le dopage par
substitution (détecté a 5 et 15 Pa) qui contribue le plus a ’efficacité de la photo-dégradation dans
le domaine du visible. Cette hypothése expliquerait aussi le fait que, pour I’échantillon préparé a
100 W, les efficacités soient proches quelle que soit la pression d’agent dopant du fait d’une part
de dopage substitutionnel dans tous les cas. Quelle que soit la puissance de dépot, c¢’est pour le
plus taux de dopage le plus élevé (15 Pa) que ’efficacité de dégradation de 1’acide est la plus
grande ; dans ces conditions optimales, une dégradation & 100% de I'acide stéarique est atteinte
apres 2 h (120 min) d'illumination pour les deux familles d'échantillons. Ces résultats sont mieux
que ceux effectués par Cabrera et al. sur le méme type de films de TiO2. Dans les travaux de cette
équipe, ’activité photo-catalytique de dégradation de 1’acide stéarique est négligeable sous
lumiére visible [309].

Nous pouvons constater que les films de N-TiO., synthétisés par le procédé PECVD basse
fréguence, montrent une bonne activité photo-catalytique dans la région de la lumiére visible.

De plus, comme vu précédemment, les couches de TiO2 dopées a 1’azote présentent de bonnes
propriétés structurales, physico-chimiques et fonctionnelles en mode statique. La structure anatase
est mieux conservée a 100 W qu’a 64 W alors que le dopage a 1’azote a été confirmé par XPS. Du
point de vue de la conduction électronique, les couches présentent un pourcentage de zones
conductrices relativement élevé, en particulier pour celles préparées a 100 W. Pour mieux
expliquer la meilleure absorption lumineuse, une couche de diffusion, a indice optique moins élevée
que celui de I’anatase, se développe au cours du dépot sur la couche. Elle permet une meilleure
diffusion de la lumiére au sein du matériau et améliore ainsi sa capacité d’absorption. Pour le test
de photo-dégradation de I’acide stéarique dans le visible, les cinétiques sont plus rapides a 100 W
qu’a 64 W, en lien direct avec le caractére plus colonnaire et donc plus poreux de ces couches. Le
dopage substitutionnel est en majeure partie responsable de 1’activité sous le visible.

Toutefois, dans le but de préparer les matériaux les plus compétitifs possibles en termes de
propriétés fonctionnelles, une étude paramétrique portant sur I’influence de la puissance plasma et
de dopage par 1’azote sur les propriétés photo-électrochimiques des films a été envisagee. Cette

étude constitue la derniere partie de ce chapitre.
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IVV.4.2. Propriétés photo-électrochimiques des couches de TiO2 en
cellule mono-compartiment anodiques a base de TiO>

L’objectif de cette partie est d’étudier I’intérét des films minces PECVD a base de TiO en tant
que photo-anodes dans un systeme de photo-électrolyse de 1’cau sous irradiation. Dans ce but, il
convient de s’intéresser aux propriétés photo-électrochimiques de ces matériaux. Ainsi les couches
de TiO> déposées sur un tissu de carbone poreux (E-Tek®) ont été analysées par le biais de tests
en cellule standard mono-compartiment & trois électrodes dans un électrolyte acide. Dans cette
cellule, I’¢lectrode de travail (couche de TiO2 déposée sur un tissu de carbone), la contre-électrode
commerciale (carbone vitreux) et 1’électrode de référence commerciale (Ag/AgCl) plongent dans
une solution acide H2SO4 (0,5 mol.L™}) au sein d’'un méme compartiment en Teflon™ (voir
descriptif du montage dans le Chapitre 1l, partie 11.3). Dans une telle configuration, 1’électrode de
travail jouant le role de photo-anode a été caractérisée vis-a-vis de ses propriétés photo-
électrochimiques par des mesures de Potentiel en Circuit Ouvert, d’Impédance Electrochimique,

de Voltammeétrie Cyclique et de Voltammeétrie Linéaire.

IVV.4.2.a. Identification du caractere semi-conducteur de type n du TiO>

La définition du potentiel en circuit ouvert (ou OCV : Open Circuit Voltage) d'un systéeme photo-
¢lectrochimique est le potentiel a 1’équilibre sans application d’un courant externe. Selon la
référence [276], lorsque la surface d’un semi-conducteur est en contact avec I'électrolyte liquide,
une jonction est formée. Cette jonction, pour un semi-conducteur de type n comme est le cas du

TiO2 normalement, est schématisée sur la Figure 1V. 23.
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Figure 1V. 23 : Représentations schématiques de la jonction surface-électrolyte (a) réelle et (b) simulée
au potentiel de circuit ouvert pour un semi-conducteur de type n.
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En réalité (Figure 1V. 23 (a)), dans le cas d'un semi-conducteur de type n (comme pour TiOy),
I'irradiation provoque une séparation électron-trou et la polarisation appliquée transporte les
électrons a travers le circuit externe vers la cathode (site de réduction) tandis que les trous sont

amenés a la surface de I'anode (oxydation des molécules d'électrolyte).

Dans les conditions OCV (état d'equilibre ou aucun courant n'est appliqué), lorsque le semi-
conducteur suppose de type n est irradié, il se produit une séparation électron-trou. Au contact de
I’électrolyte, les bandes au sein de ce type de semi-conducteur se déforment (courbure appelée
‘déplétion de bandes’) et les électrons se déplacent vers le contact ohmique alors que les trous
migrent vers la surface de I'électrode puis de la vers l'interface électrode-électrolyte [310]. Ainsi,
sous irradiation, le niveau de Fermi du semi-conducteur de type n, basculant vers le potentiel redox
de I'électrolyte défini comme un champ électrique, est donné par I'équation (1V.1) [311]:

eVoc = Ei (Fermi) - Eeq (vs. potentiel redox de 1’électrolyte) (1V.1)
Ou e est la charge élémentaire, Voc est 'OCV, Ei (Fermi) est le niveau d'énergie de Fermi et Eeq
est I'abaissement maximal du niveau lorsque I'anode est en contact avec I'électrolyte.
Lorsque le matériau est irradié, Erermi Se rapproche du niveau redox de 1’électrolyte; Voc diminue
alors (puisque e, la charge élémentaire, est constante). Lorsque la lumiére est éteinte, un

phénomeéne de relaxation se produit et Voc augmente a nouveau.
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Figure 1V. 24 : Suivi du Potentiel en Circuit Ouvert effectué avec une alternance lumiere/obscurité sur le
tissu de carbone sans dép6t de TiOs..
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Sur la Figure 1V. 24 illustrant le suivi du Potentiel en Circuit Ouvert d’un tissu de carbone, le
profil de ce potentiel est stable sur la plage de temps étudiée et sa valeur ne varie pas que ce soit
sous lumiére (UV ou visible) ou dans I’obscurité. Par contre, aprés dépot du TiOo, la photo-anode
est supposée manifester un comportement différent.

Ainsi, les résultats des potentiels en circuit ouvert des couches non dopeées et dopées a 5 Pa

(préparées a 64 et 100 W) sont représentés sur la Figure 1V. 25 .
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Figure IV. 25 : Mesures OCV sous UV et sous visible des couches (a) 64 W, (b) 64 W-5Pa, (c) 100 W et
(d) 100 W-5Pa.

Il est clair que les quatre couches présentent un comportement semi-conducteur de type n puisque
le OCV augmente lorsque la lumiére est éteinte et diminue a nouveau sous I'éclairage. Nous
remarquons aussi, pour les différentes couches, que les potentiels sous irradiation sont plus faibles
que ceux dans le noir. La diminution du potentiel, aprés irradiation, est attribuée a la polarisation
cathodique par transfert de photoélectrons de I’anode vers la cathode [312]. Pour les couches de

TiO, pures préparées a 64 W et 100 W (Figure 1V. 25 (a) et (¢)), le Voc est plus faible sous lumiére
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UV que sous lumiere visible. Ceci est une indication que le niveau de Fermi des matériaux est plus
proche du potentiel redox de I'électrolyte dans les UV. Cette conclusion est logique puisque le
TiO2 non dopé absorbe les radiations correspondant au moins a son gap dans les UV. La diminution
initiale de Voc pendant les 100 premiéres secondes d'illumination est une autre preuve de
I'absorbance de la lumiére UV. Cependant, pour 1’échantillon déposé a 64 W et non dopé, le Voc
reste pratiqguement stable sous lumiére visible comme une indication que le niveau de Fermi n'est
pas affecté sous irradiation visible pour cette couche. Pour la méme couche mais déposée a 100
W, le Vo diminue sous irradiation visible durant les 100 premieres secondes comme indication de
la sensibilité de ce matériau a la gamme de longueur d’onde irradiante. Ce résultat est expliqué par
une absorbance plus étendue de la couche non dopée a 100 W (courbes UV-Vis) et a été prouvée
par une meilleure photo-dégradation de 1’acide a la surface de cette couche dans le test de
Pilkington.

Le point remarquable ici est que la chute de Vo lorsque la lumiére UV est de nouveau allumée a
500 s est rapide et atteint un état stable a 700 s et continue jusqu’a 800 s pour la couche 100 W-
TiO2 alors qu'il est plus lent et diminue encore a 800 s pour le dépdt non dopé préparé a 64 W.
Cela signifie que les paires électron-trou sont genérées instantanément sous éclairement UV dans
le cas du film non dopé déposé a 100 W.

La réversibilité du Vo sous lumiére visible doit étre discutée pour le TiO2 pur préparé a 64 W et
100 W (Figure 1V. 25 (a) et (¢), tracés orange). Lorsque la lampe est allumée a 500 s, le Vo chute
rapidement & sa valeur initiale dans le cas de 64 W (chute réversible) alors qu'il diminue lentement
et a une valeur Vo plus élevée dans le cas de 100 W. Ce phénomeéne est explique sur la Figure

IV. 26 (présentation des potentiels de Fermi et Redox de 1’¢électrolyte).
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Fermi ocv
fov , ocv
Potentiel Redox . Potentiel Redox ] Potentiel Redox
de I'électrolyte de I'électrolyte de I"électrolyte
‘—I—'| |—r—,|
Irradiation 100 s 100 s-500 s noir Irradiation 500 s-800 s

Figure IV. 26 : Schématisation du phénomeéne a I'OCV (en termes de potentiels de Fermi et
Redox de I’¢lectrolyte) sous UV et sous visible de I'échantillon préparé a 100 W.
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En corrélant les variations de Voc a la morphologie de surface et aux propriétés optiques
déterminées préalablement, un niveau surfacique jouant le role de piege a électrons semble exister
dans le dépdt non dopé préparé a 100 W. En effet, plusieurs observations expérimentales effectuées
au cours des présents travaux corroborent cette hypothese. L'adsorption atmosphérique de N> est
plus élevée a 100 W (0,79%) qu'a 64 W (0,55%) comme indiqué dans I'analyse XPS. De plus, le
N adsorbé dans le dépot préparé a 100 W est situé a une énergie de liaison inférieure (399,93 eV)
a celui du film déposé a 64 W (400,14 eV). Ceci indique que I’azote dans le dépdt préparé a 100
W est impliqué dans une liaison différente que celui dans la couche déposée a 64 W. L hypothéese
la plus probable est la Iégére incorporation de 1’azote en insertion plutot qu’une simple adsorption
surfacique de N2. Notons aussi que la surface «fleurie», observée dans le cas du matériau non dopé
déposé a 100W, semble jouer un réle important dans le comportement du matériau a l'interface
électrode-électrolyte.

La conclusion de la Figure V. 26 pour la non-réversibilité du Voc en lumiére visible pour le dépot
non dopé préparé a 100W est que, sous la premiere irradiation de 100 s, la valeur est principalement
stable. L'extinction de la lumiére induit un certain relachement d'état mais lorsque la lumiére est a
nouveau allumée, certains électrons, encore piégeés dans I'état de surface a partir du premier
éclairage de 100 s, limitent la décroissance de Voc a sa valeur initiale. Des explications similaires
pourraient étre présentées dans le cas des couches de TiO2 dopées a I'azote (Figure 1V. 25 (b) et
(d)). Les valeurs initiales de Voc sous lumiére visible sont plus faibles que sous UV comme preuve
du role de dopage dans I'amélioration de la séparation de charge dans le domaine visible. Le dopage
a l'azote crée des niveaux de piége N1s qui conduisent a une diminution de I'énergie de I'écart.
Ainsi, le niveau initial de Fermi est plus proche du potentiel redox de I'électrolyte et le Vo se
déplace vers des valeurs plus basses. Plus de niveaux N1s sont créés dans la bande interdite de la
couche préparée a 64 W et dopée. Ces niveaux abaissent le Vo a la fois en UV et en lumiére visible
par rapport a la méme couche synthétisée a 100 W. Ces niveaux jouent également le rdle de pieges
a électrons qui limitent le retour des électrons a leur niveau fondamental et le Vo se stabilise mieux

dans le cas des couches élaborées a 64 W.

1V.4.2.b. Effet du dopage sur les résistances des systéemes électrochimiques

L'interface electrode-électrolyte a été étudiée dans I'obscurité, dans les UV et sous lumiere visible

par Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) avec une amplitude de 10 mV et dans la
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plage de fréquences de 0,02 Hz & 10° Hz. Nous rappelons que I’électrolyte utilisé est 1’acide
sulfurique H2SO4 (0,5 M), la contre-électrode est en carbone vitreux et 1’¢électrode de travail est la
couche de TiO2 déposée par PECVD sur le tissu en carbone. Les résultats relatifs aux couches non
dopées et dopées a 5 Pa sont présentés sur la Figure 1V. 27.
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Figure V. 27 : Spectres SIE des couches de TiO- préparées a 64 W et a 100 W dans le noir, sous UV et
sous visible (a) non dopées et (b) dopées a 5 Pa.

La diminution de la résistance de transfert de charge (Ric) entre les couches de TiO2 pures et celles
dopées est évidente. Nous remarquons qu'aucune modification de R ne survient sous lumiere
visible pour les échantillons non dopés a 64 W et 100 W.

Ceci indique que le transfert de charge a I'électrode-électrolyte n'est pas affecté par cette gamme
de longueur d'onde (> 400 nm) ce qui est logique en raison de la bande interdite des deux
matériaux. De plus, les résistances des couches déposees a 100 W sont légerement inférieures a

celles des films préparés a 64 W révelant une microstructure intrinséque plus conductrice a
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puissance plasma plus élevée comme déja réveélé par les résultats de conduction de courant par C-
AFM. Sous lumiéere UV, les résistances diminuent remarquablement dans le cas des deux
puissances plasma. Ce résultat est en bon accord avec les valeurs de la bande interdite des deux
matériaux et est également cohérent avec I'observation précédente puisque le Ric & 100 W diminue
plus qu'a 64 W réveélant une fois de plus le fait que la couche déposée a 100 W est intrinséquement
plus conductrice.

Pour le dép6t référence 64 W-5 Pa-TiOz, nous observons que R diminue remarquablement entre
le noir et I'UV. Une bonne diminution est également observée sous lumiére visible comme
indication de la séparation de charge et de la mobilité dans cette gamme de longueur d'onde (> 400
nm). En parallele, pour le matériau référencé 100 W-5 Pa-TiO., la diminution de R sous UV n'est
presque pas observée alors qu'elle diminue sous lumiére visible. Cela signifie que la séparation des
charges et la mobilité sont meilleures sous lumiere visible que sous lumiere UV pour cette couche.
La Figure 1V. 28 représente les spectres d’impédance dans le noir, sous UV et sous visible des

couches préparées a 64 W et a 100 W, dopées a 10 Pa et 15 Pa, a 0 V vs. Ag/AgCI.
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Figure 1V. 28 : Spectres SIE dans le noir, sous UV et sous visible des couches de TiO, dopées & 10 Pa et

15 Pa préparées (a) a 64 W et (b) a 100 W.
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Dans le noir, les couches de TiO> présentent des valeurs proches de résistances a 64 W et a 100
W. Sous irradiation UV, les résistances diminuent dans les deux cas mais plus a 64 W qu’a 100
W. Cette résistance de transfert de charge diminue fortement dans le visible pour la couche
référencée 100 W-10 Pa alors qu’elle augmente 1égeérement pour la couche nommée 64 W-10 Pa
par rapport a la valeur mesurée dans les UV pour cette méme couche. La distribution des charges
dans les couches déposées a 100 W est plus homogéne que dans celles préparées a 64 W. De plus,
a 100 W, les couches renferment une phase initialement conductrice qui fait diminuer fortement
les résistances électrode-électrolyte sous irradiation.

Pour les échantillons dopés a 15 Pa, les résistances dans le noir et sous irradiation sont tres faibles
par rapport aux couches non dopées ainsi que par rapport aux couches dopées a 5 Pa et 10 Pa NHs.
Ceci révéle le caractére conducteur et photo-actif acquis par les matériaux apres la procédure de
dopage. Le point remarquable est que la R présente une valeur plus élevée sous UV par rapport
au noir pour 1’échantillon référencé 100 W-15 Pa. En effet, la valeur de la bande interdite déja
calculée a partir des tracés de Tauc pour cette couche est bien faible par rapport a celle de I’anatase
(3,2 eV) et le matériau absorbe bien dans le visible. Le matériau est moins résistant dans le noir
comme indice que I’irradiation UV provoque la création d’espéces qui inhibent le transfert de
charge. Le matériau étant initialement riche en porteurs de charge de type Ti®* puisque le dopage
est du type substitutionnel, la concentration de ces dernieres espéces augmente sous UV. Les

électrons photo-générés sont alors consommés dans la réaction Ti** + 1e"— Ti®* et leur diffusion

vers la surface devient limitée. Ceci n’est pas le cas dans le visible ou le photo-courant est plus
élevé donc plus d’électrons sont créés. Le matériau étant fortement conducteur, les porteurs de
charge transitent aisément en surface.

Comme bilan de cette partie, les couches de TiO2 dopées a I’azote et synthétisées par PECVD
basse fréquence présentent une activité dépendante a la fois de la puissance de la décharge et de la
teneur en dopant. Les couches préparées a 64 W et a 100 W dopées a 5 Pa sont caractérisees par
une bonne activité photo-électrochimique sous UV et sous visible. De plus, pour ces couches, la
distribution homogene de 1’azote (prouvée précédemment par XPS) fait diminuer la résistance de
transfert de charges sous irradiation et contribue a 1’amélioration des courants de réactions
électrochimiques, y compris ’oxydation de ’eau et la réduction protonique en milieu acide.

L’augmentation de la teneur en dopant jusqu’a 10 Pa augmente la résistance par rapport a 5 Pa, a
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64 W et a 100 W. Pour rappel, les valeurs de I’indice optique sont 2,77 et 2,47 respectivement a
64 W et a 100 W pour le dopage a 10 Pa. De plus, la couche référencée 64 W-10 Pa présente la
rugosité moyenne (déduite par AFM) la plus élevée. Cette rugosité ajoute une interface
supplémentaire entre le volume de cette photo-anode, qui s’avére d’un indice optique élevé, et
I’électrolyte. L’effet est moins marqué pour la couche référencée 100 W-10 Pa pour laquelle
I’indice optique reste proche de la théorie et la rugosité moyenne est modérée. Nous remarquons
que le dopage a 15 Pa fait diminuer remarquablement les résistances de transfert de charge sous
irradiation, mais risque d’inhiber les performances du point de vue photo-courant (voir les résultats
a suivre de voltammétries cyclique et linéaire). Ceci est dii a I’hétérogénéité des modalités de
dopage (substitution ou insertion) et a la plus grande probabilité de recombinaison de paires

électron-trou par les défauts engendrés dans la maille.

IV.4.2.c. Réactions électrochimiques a ’interface électrode-électrolyte

Les réactions chimiques a l’interface électrode-électrolyte ont été étudiées par Voltamétrie
Cyclique (CV). La vitesse de balayage a été fixée a5 mV.s™.
La Figure 1V. 29 présente la comparaison entre les activités photo-électrochimiques des couches

non dopées sans irradiation (dans le noir), sous UV et sous visible.
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Figure IV. 29 : Voltamogrammes cycliques a 5 mV.s* des couches de TiO, non dopées dans le noir, sous
UV et sous visible a (a) 64 W et (b) 100 W.
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Dans l'obscurité ou sous lumiére visible, aucun courant n'a été mesuré pour le film non dopé
préparé a 64 W (Figure 1V. 29 (a)). Dans le cas de cette couche, sous UV, le photo-courant
augmente remarquablement et les pics de réactions redox (lpa anodique et l,c cathodique)
apparaissent. Le pic positif est attribué a I'oxydation de Ti®* (dont la présence a été confirmée par
XPS dans le paragraphe 1V.2.2) apparaissant sous éclairage UV (Ti®*— Ti** + 1e-) tandis que le
pic négatif correspond a la réduction des espéces Ti** générées (Ti** + le- — Ti*) [313]. De plus,
les deux pics (Epa anodique et Epc cathodique autour de 0,35 V-0,4 V vs. Ag/AgCl) sont
suffisamment proches pour pouvoir considérer un transfert de charge rapide.

Dans le cas de la couche non dopée préparée a 100 W (Figure 1V. 29 (b)), les espéces Ti® * [314]
existent déja dans le matériau sans éclairage. La preuve est que les pics d'oxydation et de réduction
apparaissent dans I'obscurité, observés sur les voltamogrammes cycliques. Sous UV, le photo-
courant augmente surtout dans la gamme 0-0,2 V vs. Ag / AgClI et l'intensité des pics redox
augmente legérement. Ce fait est d0 au plus grand courant photo-généré dans le cas du film déposé
4 100 W en raison de la mobilité des espéces. Cette mobilité résulte d'une combinaison du Ti®*
initial et du Ti®* généré par irradiation UV.

Sous visible, le comportement du matériau est presque le méme que dans le noir, ce qui prouve
que le Ti** initial n’influence par I’énergie de la bande interdite. Les intensités des pics d'oxydo-
réduction sont légérement plus faibles que celles dans I'obscurité, révélant le role de I'état de
surface dans le piégeage de certaines espéces mobiles Ti®* diminuant par cela les valeurs du photo-
courant.

Ces nouveaux résultats mettent une fois de plus en évidence la distinction entre les deux familles
de dépots, ceux préparés a 64 W dont la mobilité des charges n’apparait que sous irradiation, et
ceux déposés a 100 W comportant une phase conductrice intrinséque (active méme dans le noir).
Drailleurs, en se basant sur les mesures SIE dans le noir de la Figure 1V. 27 (a), I’interpolation de
la boucle d’impédance pour la couche non dopée déposée a 64 W fait apparaitre une résistance de
transfert de charge plus importante que la valeur déduite par I’interpolation de la boucle pour la
couche non dopee et déposée a 100 W. Ce résultat est alors corrélable aux observations par
voltammétrie cyclique qui suggere la présence d’une phase initiale plus conductrice dans la famille

des dépdts préparés a 100 W.
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Dans la partie qui suit, les couches déposées aux deux puissances plasma et dopées a 5, 10 et 15
Pa NHz sont analysées dans le noir, sous UV et sous visible. Les suivis des pics de réactions
électrochimiques a la surface des photo-anodes sont enregistrés dans la gamme des potentiels allant
de 041V vs. Ag/AgCI (1 mV.s?) et comparés avec les résultats obtenus a la surface des photo-
anodes homologues non dopées. Les suivis des pics d’oxydoréduction a la surface des photo-

anodes déposées a 64 W, dans le noir et sous UV, sont rapportés sur la Figure 1V. 30.
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Figure 1V. 30 : Voltamogrammes cycliques a 5 mV.s* des couches de TiO, déposées a 64 W et dopées a
5, 10 et 15 Pa (a) dans le noir et (b) sous UV.

Nous remarquons que dans le noir (Figure IV. 30 (a)), la couche non dopée ainsi que celles dopées
a 10 et 15 Pa NHz présentent un courant négligeable dans la gamme des potentiels balayés de 0 a
1V vs. Ag/AgCI. La couche dopée a 5 Pa est celle présentant les photo-courants les plus importants
dans le noir. Sous irradiation UV (Figure 1V. 30 (b)), les pics d’oxydoréduction a 0,35 V-0,4 V
vs. Ag/AgCl apparaissent avec un courant photo-généré remarquablement plus important que dans
le noir pour la couche non dopée comme déja présenté sur la Figure 1V. 29 (a). Pour les couches
dopées a 10 et 15 Pa, les maxima de courants (a0 V et a 1 V vs. Ag/AgCl) augmentent sous UV
mais pas aussi remarquablement que dans le cas de la couche dopée a 5 Pa NH3 ou les maxima de
densités de courant atteignent -0,6 mA.cm (a0 V, réduction de H en Hz) et 0,3 mA.cm? (a 1V,
oxydation de H20 en O,).

Dans le cas de la couche 64 W dopée a 5 Pa NHz, le comportement semi-conducteur est évident

sous UV. De plus, le photo-courant généré est supérieur a celui de la couche déposée a 64 W et
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non dopee. Ce résultat suggére que la faible concentration de dopant est celle qui améliore le mieux
la photo-réponse du matériau dans les UV, ce qui est certainement corrélé avec les pics N1s en
XPS qui révélent (comme vu précédemment) que 1’azote s’insére dans la maille de TiO> & la fois
en substitution (pics a 396 eV en volume) et en insertion (pics a 399 eV en surface) pour
I’échantillon 64 W dopé a 5 Pa.

Afin de suivre I’évolution de la photo-réponse des couches et pouvoir conclure sur I’influence de
la concentration du dopant et de la position de 1’azote dans la maille sur I’activité du matériau sous
irradiation, la Figure 1V. 31 présente le suivi des courants générés sous lumiere visible pour les

couches déposées a 64 W.
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Figure IV. 31 : Voltamogrammes cycliques a 5 mV.s* des couches de TiO, déposées a 64 W et dopées a
5, 10 et 15 Pa (a) dans le noir et (b) sous visible.

La réponse des couches non dopeée et dopée a 15 Pa NHjs est la plus faible sous lumiére visible sur
la plage 0-1 V vs. Ag/AgCI. Pour les couches dopées & 5 Pa et 10 Pa, Epc se déplace 1égérement
vers la gauche indiquant un transfert de charge plus rapide sous lumiére visible. Le courant généré
pour le dopage a 5 Pa est nettement plus important que celui produit pour un dopage a 10 Pa
mettant de nouveau en évidence a la fois I’influence de la concentration du dopant et de la position
de I’azote dans la maille. De plus, les courants mesurés sous visible pour ces deux couches sont

plus importants que ceux mesurés sous UV. Ce résultat est aussi corrélable avec les suivis SIE ou
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I’interpolation de la boucle d’impédance présente une résistance de transfert de charge plus
importante pour I’échantillon 64 W-10 Pa que pour celui 64 W-5 Pa, sous visible.

La conclusion est que les couches préparées a 64 W montrent un comportement semi-conducteur
typique et pourraient étre qualifiées de «photo-matériaux typiques» dont l'activité est
complétement dépendante de la lumiére.

Sous UV, les photo-courants générés par la photo-anode non dopée sont améliorés par rapport au
noir et la meilleure activité est obtenue pour un dopage de 5 Pa NH3 ou 1’azote est incorporé en
substitution (en volume) et en insertion (en surface). En effet, d’une part, la substitution permet le
rapprochement du niveau le plus élevé de la bande de valence vers le niveau le plus bas de la bande
de conduction ce qui favorise 1’absorbance dans le visible. D’autre part, les niveaux N1s créés
dans la bande interdite par dopage interstitiel permettent de jouer le rdle de pieges a électrons
photo-générés limitant par la suite la recombinaison électron-trou. Comme déja évoqué, un dopage

excessif génere des sites de recombinaison et les courants générés par le matériau diminuent.
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Figure 1V. 32 : Voltammogrammes cycliques a 5 mV.s dans le noir et sous UV des couches de TiO;
déposées a 100 W (a) non dopée, (b) dopée a 5 Pa, (c) dopée a 10 Pa et (d) dopée a 15 Pa.
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En comparant les valeurs des courants mesurés dans le noir pour la couche élaborée a 100 W non
dopée (Figure V. 32 (a)) a celles mesurées a la surface de la couche préparée a 64 W non dopée
(Figure 1V. 30 (a)), nous remarquons que la couche élaborée & 100 W génere des courants
nettement plus élevés que la couche préparée a 64 W. Ce résultat est bien corrélable avec les
résultats d’AFM par conduction de courant qui prouvent un pourcentage plus élevée de zones
conductrices dans la famille de dépdts préparés a 100 W. De plus, ce résultat est aussi cohérent
avec les mesures SIE du paragraphe IV.4.2.b ou I’interpolation de la boucle d’impédance présente
des résistances de transfert de charge plus importantes pour les couches déposées a 64 W qu’a 100
W, dans le noir.

Pour le dépdt référencé 100 W-5 Pa (Figure 1V. 32 (b)), les espéces Ti* existent intrinséquement
dans le matériau (comme c’est le cas pour 1’échantillon non dopé) car les pics d'oxydoréduction
existent dans I'obscurité. Leur concentration augmente légérement sous UV et sous visible puisque
le photo-courant augmente sous irradiation. Cependant, cette augmentation n'est pas vraiment
perceptible ce qui prouve I'existence d'une phase conductrice initiale pour les couches déposées a
100 W. Les photo-courants observés pour la couche référencée 100 W-10 Pa sont trés faibles dans
le noir et augmentent lIégérement dans la plage des potentiels 0,3-1 V vs. Ag/AgCl. Cette couche
réagit donc dans le domaine des UV mais son activité reste limitée.

Pour I’échantillon nommé 100 W-15 Pa, il est vrai que les maxima de courants diminuent
légérement sous UV mais les pics d’oxydoréductions, attribués au couple Ti**/Ti%*, apparaissent
sous illumination. De plus, le courant augmente dans la plage de potentiels compris entre 0 et 0,7
V vs. Ag/AgCl comme amélioration de la conductivité du matériau sous UV. En corrélant ces
observations avec les résultats XPS pour 1’azote, il semble, encore une fois, que 1’existence des
deux types de dopage par insertion et par substitution améliore la photo-réponse du matériau. En
effet, pour la couche déposée a 100 W et dopée a 10 Pa, le dopage est majoritairement
substitutionnel ce qui fait que la réponse sous illumination reste plus faible que dans le cas des
couches dopées a 5 Pa et a 15 Pa ou la coexistence des deux types de dopage est plus marquée.
Les couches faiblement dopées (5 Pa) présentent les courants les plus élevés suite a 1’équilibre
entre 1’insertion et la substitution en azote. Sur la Figure 1V. 33 sont rapportés les courants généerés

dans le noir et sous visible pour les couches non dopées et dopées, préparées a 100 W.
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Figure 1V. 33 : Voltammogrammes cycliques a 5 mV.s* dans le noir et sous visible des couches de TiO-
préparées a 100 W (a) non dopée, (b) dopée a 5 Pa, (c) dopée a 10 Pa et (d) dopée a 15 Pa.

A l'interface, aux conditions d’équilibre électro-€électrolytique (0 V vs. Ag / AgCl, point de la
réduction des protons en Hy), nous remarquons qu'un photo-courant plus important est mesuré sous
lumiere visible que dans I'obscurité ou sous UV (voir le point de départ des courbes CV) a
I’exception de 1’échantillon dopé a 10 Pa ou la production d’hydrogeéne est limitée. Ceci révele le
role de 1'azote dans la modification de I’énergie de la bande interdite. Ainsi, a une puissance plasma
de 100 W, I'électrode contient une phase conductrice initiale incluant Ti**. L'activité de I'électrode
existe méme dans I'obscurité et est a peine augmentée sous la lumiére. Les couches pourraient étre
qualifiées de «photo-matériaux partiels» dans lesquels les porteurs sont créés par la lumiére et
facilement transférés par une phase conductrice initialement existante au sein du film plasma.

En résumé, les couches déposées a 64 W présentent une nature de semi-conducteur typique dont
I’activité dépend directement de ’irradiation UV ou visible. Par contre, les couches préparées a

100 W présentent une activité sans irradiation. Dans la plage 0 V - 1 V vs. Ag/AgCl, D’activité
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sous visible pour I’échantillon référencé 64 W-15 Pa est nettement inférieure a celle de son
homologue élaboré a 100 W. Cette observation souligne une fois de plus le fait que la combinaison
des dopages substitionnel et interstitiel améliore I’activité sous visible de la couche. D’une part, le
dopage par substitution rapproche la bande de valence de la bande de conduction ce qui favorise
I’absorbance dans le visible. D’autre part, les niveauX introduits dans la bande interdite par le
dopage par insertion jouent le réle de pieges a électrons qui favorisent le transfert de charge en
surface avant recombinaison avec les trous dans la bande de valence. De plus, le voltamogramme
cyclique de la couche référencée 100 W-15 Pa montre une capacité de charge tres importante par
rapport au méme échantillon préparé a 64 W. Cette observation est corrélée aux résultats de LV
dans lesquels les couches élaborées a 64 W générent un maximum de 5,5 mA.cm™. Les couches
déposées a 100 W en générent 9 mA.cm avec un photo-courant de 1’ordre de 3 mA.cm™ dans la
plage allant jusqu’a 1,5 V vs. Ag/AgCl. Méme s’il est vrai que le dopage a 15 Pa dans le cas du
dépot préparé a 100 W améliore bien 1’activité dans le visible, une grande partie de cette bonne
activité est assurée grace a une phase conductrice qui améliore le transfert de charges au sein du
matériau. Ces résultats sont bien cohérents avec les mesures de SIE et les résultats de photo-

dégradation de 1’acide sous lumiére visible.

IV.4.2.d. Suivi, par Voltammeétrie Linéaire (LV), des courants photo-généreés

Afin d’évaluer les photo-courants générés par les dépbts de TiO» vis-a-vis de la réaction
d’oxydation de I’eau en dioxygene, la Voltammétrie Linéaire (LV) a été effectuée sur les couches
de TiO2 déposées sur un tissu de carbone dans la gamme des potentiels positifs par rapport a
Ag/AgCl (3M KCI). Le potentiel a été varié de 0 a 2 V vs. Ag/AgCl (3M KCl) parce qu’au-dela
de 2V, le support en carbone, placé a I’anode, risque de se dégrader. Les potentiels ont été balayés

trés lentement au cours de I’analyse (1 mV.s™2).

La Figure 1V. 34 représente les voltamogrammes linéaires obtenus sur les différentes couches
pures et dopees, déposées a 64 W et a 100 W, sans irradiation. Les courants générés par le tissu de

carbone vierge ont également été suivis par cette technique.
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Figure 1V. 34 : Voltamogrammes linéaires des couches de TiO; pures et dopées a 5, 10 et 15 Pa,
déposées a (a) 64 W et (b) 100 W, sans irradiation.

Dans le noir, nous remarquons que les courants mesurés pour les anodes en ‘carbone + dépot” sont
nettement plus importants que ceux mesurées pour le carbone vierge. De plus, les courants générés
par les dépdts préparés a 100 W (Figure 1V. 34 (b)) sont plus élevés que les courants géenérés par
les couches préparées a 64 W (Figure 1V. 34 (a)). Pour les deux puissances 64 W et 100 W, nous
remarquons que le dopage a 5 Pa améliore les courants générés par rapport aux valeurs observées
pour les couches non dopées. Par contre, en augmentant la pression du dopant a 10 Pa puis a 15
Pa, les courants générés diminuent et la couche a 64 W, dopée 15 Pa, finit par manifester un
comportement similaire a la couche non dopée. Le méme comportement est observé pour les
couches élaborées a 100 W, si ce n’est que la couche déposée a 15 Pa présente un courant plus

élevé dans la plage de 1,25 a 1,75 V vs. Ag/AgCI que celle non dopée.

Afin d’évaluer les photo-courants en conditions réelles de mise en ceuvre de la photo-électrolyse,
les voltamogrammes linéaires dans la plage de 0 a 2 V vs. Ag/AgCI ont été traces sous lumieres
UV et visible. La Figure 1V. 35 regroupe les résultats des courants photo-généres sous UV et sous
visible pour les couches non dopées, dopées a 5, 10 et 15 Pa NH3 et déposées a la puissance de
décharge 64 W.
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Figure 1V. 35 : Voltamogrammes linéaires des couches de TiO, déposées a 64 W non dopées, dopées a 5, 10
et 15 Pa NHs sous lumiére (a) UV et (b) visible.

D’abord, nous remarquons que les valeurs du courant mesurées au niveau du tissu de carbone
vierge ne sont pas affectées par la lumiére. Ensuite, en comparant les courants obtenus sous
irradiation (Figure IV. 35) aux courants mesurés precédemment dans le noir pour les couches
déposées a 64 W (Figure 1V. 34 (a)), les courants, aussi bien sous lumiére UV que sous visible,
sont plus élevés, démontrant le bénéfice de I’irradiation. Pour la couche non dopée préparée a 64
W, le maximum de densité de courant augmente de 3 mA.cm? dans le noir jusqu’a 5 mA.cm™
sous UV alors qu’elle atteint a peine 3,5 mA.cm™ sous visible. Ce résultat prouve la sensibilité des
couches de TiO2 pures dans le domaine des UV plutdt que dans celui de la lumiére visible. Par
contre, sous lumiére UV, la densité de courant augmente apres le dopage a 5 Pa que ce soit par
rapport au noir ou par rapport a la couche non dopée. Sous irradiation visible, I’augmentation de
la densité de courant apres dopage a 5 Pa est flagrante par rapport au noir et par rapport a la couche
non dopée.

Le dopage des couches a 10 Pa NHz limite la génération du courant & 2 V vs. Ag/AgCl et a 15 Pa,
le courant diminue bien par rapport aux couches dopées a 5 Pa et 10 Pa. Le point remarquable dans
cette analyse est que, malgré le fait que la couche déposée a 64 W et dopée a 15 Pa présente un
comportement similaire a son homologue non dopé dans le noir, la différence d’activité manifestée

sous irradiation UV et visible permet de montrer le bénéfice du dopage dans 1I’amélioration de la
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photo-activité du matériau. De plus, le potentiel de démarrage de la réaction d’évolution de
I’oxygene est déplacé de 1,75 V vs. Ag/AgCl sous UV a 1,63 V vs. Ag/AgCl sous visible pour
I’échantillon préparé a 64 W quel que soit le taux de dopant. Ce décalage est le signe d’une
meilleure cinétique de réaction sous lumiére visible. Cependant, il est clair que 1’augmentation de
la pression du dopage ne contribue qu’a la dégradation de cette photo-activité. Ceci est di au fait
qu’un dopage excessif fait introduire un excés de niveaux supplémentaires pouvant jouer le role
de sites de recombinaison au sein de la bande interdite comme rapporté dans des références de la
littérature [315], [316].

La Figure 1V. 36 représente les courants mesurés sous UV et sous visible pour les couches non

dopées et dopées a 5, 10 et 15 Pa NH3 préparées a 100 W.
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Figure 1V. 36 : Voltamogrammes linéaires des couches de TiO- préparées a 100 W non dopées, dopées a
5, 10 et 15 Pa NHj3 sous lumiére (a) UV et (b) visible.

Dans le cas de la puissance de 100 W, nous remarquons d’abord que les courants générés sous UV
(Figure 1V. 36 (a)) pour les échantillons dopés sont moins importants que ceux générés par ces
mémes couches sous visible (Figure 1V. 36 (b)).

Sous UV, les couches dopées a 5 Pa générent un maximum de 10 mA.cm?. Sous la méme
irradiation, les couches dopées a 10 Pa générent un maximum de 13 mA.cm. Ainsi, sous UV, le
taux de dopant semble avoir peu d’influence positive sur la valeur du photo-courant pour les

couches préparées a 100 W.
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Sous lumicre visible, les courants atteignent des valeurs supérieures a celles obtenues dans I’'UV
dans le cas du dopage a5 Pa : 16 mA.cm pour la couche référencée 100 W-5 Pa. Ces observations
vont dans le sens d’une amélioration du photo-courant dans le domaine du visible par dopage a
I’azote. Néanmoins pour le dopage a 10 Pa, la tendance s’inverse : ainsi, les courants sous lumiere
visible sont similaires (mémes inférieurs : 9 mA.cm™ pour la couche nommée 100 W-10 Pa) a
ceux obtenus sous UV. En outre, les photo-courants a 10 Pa sont de moindre amplitude qu’a 5 Pa
sous lumiere visible.

Aussi, il apparait que ce n’est pas le taux de dopage qui contrdle I’amplitude du photo-courant
mais plus le type de dopage. Ainsi, les couches présentant un dopage purement interstitiel, a savoir
celles préparées a 64 W et dopées a 10 Pa, sont celles présentant les photo-courants les plus faibles
sous lumiere visible. Les couches déposées a 100 W avec une pression d’agent dopant similaire
présentent un photo-courant légérement plus élevé di a I’existence du dopage substitutionnel
(comme prouvé par XPS). Cette contre-performance des depdts préparés a 10 Pa avait déja été
observée sur les résultats du test de Pilkington et peut s’expliquer en se référant a des données de
la littérature. En effet, comme déja expliqué dans le chapitre bibliographique (partie 1.2.4), le
dopage par insertion (qui caractérise surtout les échantillons référencés 64 W-10 Pa) ajoute des
niveaux N2p dans la bande interdite. A un certain pourcentage de dopage, ces niveaux peuvent
constituer des défauts et des sites de recombinaison qui diminuent I’activité photo-electrochimique
du matériau [317].

Ces niveaux ne semblent pas affecter I’activité du matériau dans les UV mais jouent sur son activité
dans le visible. Cette influence est moins observée dans le cas de la couche nommée 100 W-10 Pa
suite a I’existence de dopage substitutionnel.

S’agissant de I’influence de la puissance de décharge, il est remarquable que les échantillons
déposés a 100 W présentent des photo-courants plus élevés que ceux préparés a 64 W, et ce quel
que soit le taux de dopage et le type d’irradiation. Comme évoqué précédemment au regard des
résultats du test de Pilkington, il est possible que la plus grande porosité de cette famille de
matériaux contribue a ses meilleures propriétes photo-electrocatalytiques. Concernant les résultats
sur les couches fortement dopées (15 Pa), sans irradiation, les courants génerés par ces couches ne
dépassent pas ceux produits par les couches non dopées. Cependant, sous irradiation visible, le
courant augmente jusqu’a 9 mA.cm™ pour ’échantillon référencé 100 W-15 Pa. De plus, les

potentiels d’initiation de dégagement de 1’oxygeéne sous UV et sous visible ne sont pas similaires.
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Dans la Figure 1V. 36 (a), I’augmentation du courant commence a partir de 1,63 V alors que dans
la Figure 1V. 36 (b), I’augmentation du courant commence dans la plage 1-2 V vs. Ag/AgCI. Les
courants mesurés pour les couches non dopées restent invariables sans ou avec irradiation visible.
Ce résultat indique que, méme si les couches non dopées ou dopées a 15 Pa présentent des maxima
de courant similaires dans I’obscurité, il existe des charges piégées incorporées dans les films
dopés qui contribuent, sous irradiation visible, a la génération d’un photo-courant. Cette
contribution de charges piégées dans le semi-conducteur a été étudiée en détail dans le paragraphe
IV.4.2.a de ce présent chapitre. Le pourcentage plus élevé de zones conductrices de 98 % dans le
cas de la puissance de 100 W contribue aux meilleures performances des couches préparées a cette

puissance.

En résumé sur ce paragraphe, les activités photo-électrochimiques sous lumiere visible mises en
évidence par Voltamétrie Linéaire sont bien corrélées avec les résultats de photo-dégradation de
I’acide stéarique (paragraphe 1V.4.1 de ce chapitre). Les échantillons déposés et dopés a 5 Pa
présentent une meilleure activité sous lumiere visible que ceux préparés et dopés a 10 Pa. Ceci est
dd a la dominance du dopage de type substitutionnel dans les couches dopées a 5 Pa et a la
génération de moins de sites de recombinaison dans la bande interdite. Les couches dopées a 15
Pa présentent un comportement particulier dans le noir parce qu’elles manifestent des courants
plus faibles que les autres couches. De plus, pour la couche référencée 64 W-15 Pa, le courant
généré est similaire a celui généré par la couche non dopée. Cependant, cette similitude est levée
quand les couches sont irradiées par de la lumiére visible. Les courants générés par les couches
non dopées sont tres faibles par rapport a ceux générés par les couches dopées a 15 Pa. Cependant,
un dopage excessif risque d’engendrer des défauts et des sites de recombinaison dans le gap du
TiOz ce qui pourrait diminuer son activité.

Un autre avantage en faveur du dopage est que celui-ci n’altére pas 1’activité dans les UV [318].
Ce point est important du fait que 1’efficacité de la couche ne sera pas restreinte au domaine du

visible mais conservée aussi dans les 8% UV du spectre solaire.
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Conclusions

Pour conclure sur ce chapitre, nous avons démontré la faisabilité de dépdt de couches minces
cristallisées de TiO. dopées a 1I’azote par PECVD basse fréquence. Dans les conditions optimales
de synthese (350 °C), les couches qui présentent les meilleures performances photo-
électrocatalytiques sont celles faiblement dopées (a 5 Pa de pression partielle en agent dopant). Un
dopage plus prononcé contribue en effet a la dégradation de I’efficacité des couches en photo-
électrochimie par augmentation du taux de recombinaison. De plus, il est conseillé de diminuer le
plus possible la teneur en azote afin de conserver le caractere semi-conducteur du matériau. D’un
point de vue quantitatif, les photo-courants générés sont de I’ordre de 1-1,5 mA.cm?2a 1,6 V vs.
Ag/AgCl sous UV et sous visible pour les couches dopées a 5 Pa et cela pour une tres faible vitesse
de balayage (1 mV.s™). A2V vs. Ag/AgClI, les courants générés par ces mémes couches dépassent
les 10 mA.cm™. Ces résultats révélent les bonnes propriétés photo-électrochimiques des couches
PECVD de TiO2 dopées a 5 Pa synthétisées dans cette étude. En comparaison dans la littérature,
Roy et al. ont récemment publié des résultats sur les cellules pérovskites a base de TiO2-Co-
hématite susceptibles de générer jusqu’a 3,04 mA.cm sous simulation solaire [319]. En outre,
Wang et al. ont développé par ALD des couches 3D de TiO> sur nano-cristaux FTO qui ont montré
des photo-courants de I’ordre du 1 mA.cm? 1,23 V vs. RHE, un résultat 4 fois supérieur a celui

obtenu par les couches de TiO2 (par ALD) sur FTO classique [320].

En corrélant les performances photo-¢électrocatalytiques avec les résultats d’analyse structurale et
physico-chimique, il est remarquable de mentionner que le mode d’addition de 1’azote, par
insertion ou par substitution, influence notablement la photo-activité du matériau. Ainsi il a été
démontré que le dopage subtitutionnel est déterminant sur I’activité sous lumiére visible. Un
mélange des deux types de dopage s’avére tout aussi bénéfique qu’un dopage purement
substitutionnel pour ’activit¢ de la couche mince sous lumicre visible. Ce sont les couches
déposées a 100 W qui géneérent le plus de courant suite a une zone de conduction plus élevée que
celles préparées & 64 W. Enfin, du point de vue perspectives d’intégration des couches de TiO2
dopées a ’azote dans des systémes ‘tout plasma’ pour la production d’hydrogéne sous lumiere
solaire, les couches PECVD basse fréequence, notamment celles déposées a 100 W, présentent une

rugosité surfacique optimale pour y déposer une membrane électrolyte polymere avec une
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adhérence certainement satisfaisante. En outre, les zones conductrices détectées par C-AFM au
niveau de ces couches sont sensées faciliter la mobilité des porteurs de charge et leur migration du
volume vers la surface. Ces facteurs sont importants afin d’assurer de bonnes performances
mécaniques et photo-électrochimiques surtout en termes d’absorbance optique dans le visible, de
durée de vie des paires électron-trou, de facilité de migration des espéces chargées et de rendement

en gaz générés a I’anode et a la cathode.
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Chapitre V : Transfert de la technologie
des procédeés plasmas de I’Université de
Montpellier a I’Université Libanaise

Tout semble impossible jusqu’au point ou...c’est fait.

Nelson Mandela
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I’Université Libanaise

Introduction

La derniére phase de la these a consisté en la mise en place et en 1’optimisation d’un réacteur
PECVD ‘fait maison’ au Laboratoire Chimie-Physique des Matériaux de I’Université Libanaise
sur la base de configurations développées a I’Institut Européen des Membranes de 1’Université de
Montpellier. Ce travail de transfert technologique est décrit dans ce dernier chapitre, qui est divisé
en quatre sous-parties : la configuration générale du réacteur PECVD, la conception des électrodes
et des installations électriques, la mise en place des canalisations & précurseur chimique et le
contrdle des pressions accompagné des tests de fuite.

V.1. La configuration genérale du réacteur PECVD

La Figure V. 1 présente le schéma de la configuration générale du réacteur PECVD installé a
I’Université Libanaise. Les différents points recensés sur le croquis du réacteur PECVD mis en
place sont relatifs a la taille et la forme de la chambre. Ces deux facteurs géométriques sont
considérablement influents sur la qualité du dép6t, la consommation des précurseurs et le temps

requis pour vider I’enceinte des effluents gazeux entre deux dépots.

Pinces en inox

Hauteur de la chambre: 27,5 cm

4cm

Figure V. 1 : Configuration générale du réacteur PECVD mis en place a I’Université Libanaise.
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Le matériel est fabriqué en inox pour éviter tout risque de corrosion interne ou externe au réacteur.
Des joints toriques de tailles adaptées séparent les differentes piéces en inox pour éliminer toute
source de fuite d’air. La chambre de dépot est bien scellée de part et d’autre par quatre pinces en
inox placées et serrées face a face de chaque c6té. Un hublot transparent est piqué au centre de la
chambre de dép6t afin de pouvoir observer I’allumage, la stabilité et la couleur du plasma créé
entre les électrodes.

Le piquage de 3 cm (DN16) est destiné a I’installation de I’¢lectrode de masse alors que le piquage
supérieur de 5 cm (DN40) est fait pour connecter 1’électrode radiofréquence (RF). Le dernier
piquage, placé en bas de la chambre, est destiné a la connexion de la jauge de pression. Une telle
configuration induit que la valeur de pression lue sur le contrdleur de jauge est relative a la pression

en aval de la chambre de dép6t.

V.2. Conception des électrodes et des installations électriques

11 est indispensable d’équiper le réacteur de dépot de deux électrodes, une reliée a la masse et une
autre reliée au générateur, afin de créer un plasma. Dans le cas de la présente installation, le
systeme est muni de deux électrodes circulaires symétriques en inox de diametre 10,5 cm. La
configuration des électrodes dans la chambre est représentée dans la Figure V. 2.

Entrée des gaz et du

précurseur : E
- :
" iConnecteur Joint torique i
P i métallique t i
- i | i
i i N
4= Connexion ! Boite 1
L RE ! d’accord !
Ajustement de la distance. = Decharge 4 = 1 | ! “‘\\_ : Soudure a !
inter-électrodes "~ | [lélectrode !
] 1
4au =) i 1
Jauge de pression oo -
— -

mbar

A'Y

Figure V. 2 : Schématisation de la conception des électrodes dans la chambre de dépét PECVD.
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Les deux ¢lectrodes sont disposées verticalement. L’électrode de masse, bien reliée a la terre, est
mobile. Le tube en inox connecté par un écrou a cette €lectrode est muni d’un systéme interne de
déplacement permettant la variation de la distance inter-électrode jouant ainsi sur la densité
électronique du plasma.

L’¢lectrode RF, fixe, est connectée a la boite d’accord Navio™ (reliée au générateur du type
Advanced Energy™ 13,56 MHz, puissance maximale de 300 W, impédance de 50 Q) par un tube
en inox coudé. Le bout de ce dernier enrobe la pointe métallique du connecteur visse sur le bouchon
de diametre 5 cm a I’extérieur de la chambre. Le connecteur de I’¢électrode RF est reli¢ au coaxial
7/16 de la boite d’accord par un cable RG-393 protégé par du polytétrafluoroéthyléne (PTFE®,
isolant) pouvant supporter les hautes températures. La jauge de pression (Pirani™ PSGS500), de
diamétre 3 cm, est installée au niveau du piquage inférieur de la chambre a I’aide d’un réducteur
5¢cm/3cm (DN40/16). Celle-ci est reliée par un cable USB a un contréleur de jauge (VGC501)
programmé en mbar et permettant une lecture jusqu’a trois chiffres aprés la virgule pour I'unité
choisie. La jauge est sensible jusqu’a 10#-10 mbar et il est conseillé d’ouvrir et de fermer
doucement le systéme a ’air afin de préserver plus longtemps la membrane interne de la jauge. Le

systéme d’installation électrique est présenté dans la Figure V. 3.

Connecteur RF
coaxial 7/16

]
]
@ | Boite d'accord Connecteur BNC
]
]

Cibledaccord |  ----=——-———-———-—-——-

Matching.

{
nteriock:

Connexion a
I'electrode RF

o0

Cable avec
protection

/,@QOE"QEEMMW £OW] <~[—»Reg|age du générateur
Puissance Pmssance

Bouton de réglage appliquée réfléchie

Figure V. 3 : Schématisation du systéme d'installation électrique connecté a I'électrode RF.

Page 207 de 287



Chapitre V : Transfert de la technologie des procédés plasmas de 1’Université de Montpellier a
I’Université Libanaise

Le role de la boite d’accord réside dans la limitation des puissances réfléchies. En effet, la
puissance d’opération, choisie par le manipulateur, est appliquée par le générateur quand la
décharge est lancée. Or, normalement, la puissance réelle créée entre les électrodes s’avere
inférieure a celle imposée a cause de certaines pertes de puissance au niveau du cable, des
connecteurs électriques, des soudures aux électrodes ou des parois de la chambre. La boite
d’accord est alors équipée d’un solénoide inductif interne permettant d’accorder la puissance dans
la chambre de dépdt a celle imposée par le générateur. Normalement, la boite d’accord doit étre
capable d’accorder automatiquement la puissance (dans notre cas Ctune = 59,8% et Croad = 79,9%)
mais une option de réglage manuel existe aussi avec les capacités Crune €t CLoad (€N %) qui varient
inversement. Ainsi, apres déclenchement de la décharge, il s’avere possible de jouer sur les valeurs
de Crune et CLoad de maniére a observer les valeurs minimales de puissance réfléchie.

La Figure V. 4 représente des photographies de décharges plasma avec introduction de différents

gaz plasmagenes au sein du réacteur installé a I’Université Libanaise.

Figure V. 4 : Photographies de décharges plasma dans le réacteur installé a I'Université Libanaise avec
les gaz plasmagénes (a) atmospheére, (b) argon et (c) oxygene.

Au cours de I’installation et aprés déclenchement de la premiére décharge plasma de 50 W, nous
avons remarqué que 38 W de cette puissance sont réfléchis. Par cela, la puissance réelle entre les
¢lectrodes n’est que de 12 W. Ce probleme de perte de puissance s’est avéré non lié a la qualité
des connexions électriques jugée irréprochable. Ce probléme trouvait son origine au niveau des
parois de la chambre de dépdt qui jouaient elles-mémes le role d’électrodes induisant un allumage
de la décharge luminescente dans toute la chambre. Afin de résoudre ce probléme technique, le
dos et les bords de I’électrode RF ainsi que le tube coudé faisant la connexion avec la boite

d’accord ont été recouverts par du Teflon isolant™ pour les isoler des parois (Figure V. 5).
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p—
Isolation du
Electrode de Face de tube coudé
masse I'électrode RF
Isolation des parois
de la chambre
Teflon™

Figure V. 5 : Isolations électriques entre les électrodes et les parois de la chambre.

Cette isolation permet de créer une barriére étanche isolante entre I’électrode circulaire et la paroi
de la chambre. Ainsi, le plasma est créé exclusivement entre 1’électrode RF, liée au connecteur du
générateur en son centre, et I’¢électrode de masse, reliée a la terre. De cette fagon, moyennant le
bon ajustement des parameétres de la boite d’accord, la puissance réfléchie a pu étre
considérablement réduite (a 12 W pour 50 W de puissance incidente) sans pour autant avoir pu

étre complétement éliminée.

V.3. Mise en place des canalisations a précurseur chimique

Puisque la PECVD est une technique de dép6t chimique a partir d’un précurseur contenant un
centre primaire base de la composition chimique de la couche élaborée, il est nécessaire de
concevoir un systeme de canalisations des vapeurs de ce précurseur. La Figure V. 6 schématise le

systéme congu pour le réacteur installé a I’Université Libanaise.

Argon
N |
Oxygéne /
(i\’ Argon + Vapeurs /jy“ f”
i précurseur I/
I — — /)
i

Canalisations chauffées A

Ouverture a
I'atmospheére

Bullage dans le
précurseur chauffé

Figure V. 6 : Conception du systeme de canalisations du précurseur chimique dans le réacteur PECVD
installé a I'Université Libanaise.
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L’argon traverse le tuyau en PVC flexible (polychlorure de vinyle) a travers la premiere vanne
pour buller dans le précurseur. La deuxiéme vanne est congue pour acheminer les vapeurs dans les
canalisations vers la chambre de dépdt. Les canalisations, congues en inox, sont chauffées par une
résistance connectée a un contréleur de température.

De I’autre coté de la chambre, 1’oxygeéne vient rejoindre les vapeurs (précurseur + argon) pour
rentrer dans 1’enceinte. Les flux d’argon et d’oxygene sont controlés par des vannes millimétriques
Swagelok™ connectées par des tuyaux en PVC aux bouteilles d’argon et d’oxygéne (Air
Liquide™). Les détenteurs a gaz contrélent la pression de sortie des bouteilles a 1 bar. Comme
déja évoqué dans le paragraphe V.2, la jauge de pression est fixée en bas de la chambre de dépot
et elle est reliée a un contréleur de jauge qui permet de lire les valeurs de pressions. Enfin, une
vanne supplémentaire est installée au niveau du té (a la jonction des différentes arrivées de gaz et
vapeurs juste en amont de I’enceinte) pour mettre le systéme sous air et pouvoir ainsi ouvrir

I’enceinte de dépdt pour retirer 1’échantillon.

La Figure V. 7 représente le systeme renfermant le précurseur chimique, chauffé dans un bain

d’huile grace a une plaque chauffante munie d’une sonde digitale de température.

Collier Teflon 25 C

Bouchon taille 25C

Entrée d’argon
Tube en Duran pour

récurseur liquide
Sortie d’argon + P 1

précurseur

Trous pour la conduction du
précurseur emporté par I'argon

dans la chambre de dépot ‘
Joint torique 25C

(Teflon-Viton)
Figure V. 7 : Systéeme d'introduction du précurseur dans la chambre de dépét.

Le container du précurseur est en Duran (type de verre) scellé au bouchon par un joint torique
muni de deux tuyaux, 1’un pour I’entrée et 1’un pour la sortie des vapeurs du précurseur.
Notons que vue que les précurseurs chimiques sont trés sensibles a 1’air, le remplissage du

précurseur doit s’effectuer dans une boite a gants sous atmosphere inerte (argon).
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V.4. Contréle de pressions et tests de fuite

Le systeme de pompage dont est équipé le réacteur PECVD est du type primaire sans nécessité

d’un pompage secondaire plus puissant vue la taille réduite de 1’enceinte de dépot. La Figure V.

8 représente le systeme sous vide.

—
Se== » Tuyau flexible
—
S—
— Piege a azote
— liquide
—
= -_ --
' Vanne a soufflet

Sortiede la
pompe

Vanne manuelle

~il

Pompe primaire RZ6

Niveau d’huile

||||||||\W%«m‘

Figure V. 8 : Systéme de pompage primaire équipant le réacteur PECVD.

La pompe est du type RZ6 (vidange conseillée tous les six mois) munie d’un piége a azote liquide
du type LNT25 pour condenser les vapeurs corrosives du précurseur. Aprées démarrage de la
pompe, il est conseillé d’ouvrir la vanne a soufflets d’abord puis trés doucement la vanne manuelle
a bille a la sortie de 1’enceinte de dépot en observant la chute de pression. La pression finale avant

I’introduction des gaz doit se stabiliser aux alentours de 107 mbar.

Le test de fuites éventuelles se fait en ajoutant de 1’éthanol au niveau des serrages en observant la
variation de pression sur le contréleur de jauge. Si cette variation est notable, il est conseillé de

bien resserrer au niveau de la détection de la fuite.
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Conclusions

Pour conclure sur ce chapitre, un réacteur PECVD ‘fait maison’ a été installé au LCPM dans le
contexte d’un transfert technologique de I’Université de Montpellier a I’Université Libanaise. Les
électrodes circulaires de ce réacteur sont reliées a un générateur radiofréquence connecté a une
boite d’accord pour limiter les puissances réfléchies. L’enceinte de dépdt étant de taille réduite, un
pompage primaire (jusqu’a 10~ mbar) est suffisant pour éliminer toute trace de contamination et
d’effluents gazeux entre deux dépots successifs. Ce pompage permet aussi d’assurer une pression

suffisamment basse en amont de I’initiation d’une décharge plasma.

Faisant suite a cette installation, des premiers essais de dép6t de TiO2 sont prévus dans le réacteur.
Ces essais seront menés soit sur les deux derniers mois de la these en amont de la soutenance (et
leurs résultats pourront alors étre présentés lors de cette soutenance) soit dans le cadre d’une thése

future.
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La vie, c¢’est I’art de tirer des conclusions suffisantes a partir de prémisses,
Initialement insuffisantes.

Samuel Butler
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Ce travail de thése a été dédié, en premicre partie, au développement d’une couche cristallisée et
dopée a I’azote pour application en tant que photo-anode dans des systémes de production
d’hydrogéne par photo-¢électrolyse de 1’eau sous lumiére solaire. Les couches élaborées ont été
caractérisées du point de vue de leurs propriétés microstructurales, physico-chimiques et
fonctionnelles (photo-catalyse et photo-électrochimie). En deuxiéme partie, 1’objectif de cette

these était de transferer la technologie des procédés plasmas a 1’Université Libanaise.

La technique de Dépot Chimique en Phase Vapeur assisté par Plasma (PECVD) a été utilisee pour
élaborer les films minces de TiO> au cours de ce travail de these. Le réacteur de dépot est un tube
en quartz muni de deux électrodes circulaires connectées a un générateur basse fréquence (40 kHz).
Les pressions partielles du porteur (argon) et de 1’oxydant (oxygene) ont été fixées a 22,5 Paet 17
Pa respectivement. Le temps de dépét de 20 min et la distance inter-électrodes de 30 cm sont
maintenus constants. Dans le but de synthétiser une couche de TiO, anatase in-situ, sans post-
recuit, plusieurs valeurs de température (150 °C, 250 °C, 300 °C et 350 °C) ont été testées. De
plus, afin d’évaluer I’effet de la puissance sur les propriétés des couches en basse fréquence, deux
puissances différentes (64 W et 100 W) ont été mises en ceuvre. Et enfin, trois pressions partielles
de NHjs ont été testées (5 Pa, 10 Pa et 15 Pa) afin de conclure sur I’effet de la teneur en dopant sur

les propriétés fonctionnelles des couches minces élaborées.

Une premiére etude de dépot des couches de TiO2 a été menée en absence d’agent dopant dans la
chambre de dépét. Les couches élaborées a une température inférieure ou égale a 300 °C présentent
de larges bandes chevauchées en analyse IRTF. De tels spectres sont caractéristiques d’un dépot
plasma amorphe. D’ailleurs, les valeurs des bandes interdites de ces couches en UV-Vis se sont
avérées inférieures a celle de 1’anatase, qui est de 3,2 eV. Du point de vue de ’activité photo-
catalytique sous UV, les revétements en TiO2, méme amorphes, améliorent la photo-dégradation
de I’acide stéarique par rapport au silicium vierge (pouvant étre considéré comme non photo-actif).
Ainsi, la photo-dégradation de 1’acide stéarique sous UV atteint 40 % pour le dépot 64 W-300 °C
et 55 % pour le dép6t 100 W-300 °C aprés 100 min d’irradiation. Par contre, pour une température
de dépdt de 350 °C, les couches synthétisées aux deux puissances sont orientées préférentiellement
suivant le plan (101) situé a 20 = 25,33 © sur les diffractogrammes DRX. Leurs spectres IRTF
présentent une haute transparence et un pic intense et bien défini a 450 cm™ caractéristique d'un

dépot cristallisé d’anatase. D’ailleurs, leur énergie de bande interdite est exactement celle de
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I’anatase (3,2 eV). La photo-dégradation de 1’acide stéarique sous UV a la surface de la couche 64
W-350 °C atteint 80 % et 65 % a la surface de la couche 100 W-350 °C aprés 100 min d’irradiation.
Cette différence d’activité aux deux puissances peut étre expliquée par le fait que I’acide stéarique
réside plus longtemps a la surface du TiO2 préparé a 100 W (du fait de son caractére hydrophile
plus marque); en outre, les couches déposées a 100 W présentent une certaine absorbance dans le
visible qui les rend moins photo-actives dans les UV (sur les spectres UV-Vis, le gap énergétique
des couches déposées a 100 W est plus déplacé vers les valeurs élevées des longueurs d’onde).
Apres immersion dans un électrolyte acide (0,5 M H2SOg), les couches préparées a 350 °C sont
stables sur le support en silicium; en effet, la diminution de I’intensité des pics de la liaison Ti-O
en IRTF est négligeable méme apres 48h d’immersion.

Ce travail a également démontré, dans une deuxieme étude, la faisabilité d’incorporer 1’azote dans
le réseau du dioxyde de titane, en utilisant de I'ammoniac comme gaz dopant dans la chambre de
dépbt. En combinant les résultats des spectres IRTF et Raman, il est montré que I’introduction de
I’azote fait augmenter la longueur de la liaison Ti-O par rapport a celle dans 1’anatase pure, preuve
de la presence de liaisons Ti-N ou Ti-N-O. Les résultats XPS confirment I’incorporation de 1’azote
dans la maille soit par insertion, soit par substitution de O par N, et ceci dans toutes les conditions
plasma. Le dopage a I'azote est plus homogene (en surface comme au cceur du matériau) dans les
couchées élaborées a 64 W que dans celles déposées a 100 W. Ceci est dii a la moindre réticulation
des couches préparées a plus basse puissance facilitant I’addition de 1’azote dans la maille. La taille
des nano-cristaux dans les films d’anatase dopée a été estimée entre 31 et 35 nm (en fonction des
conditions de synthese) en appliquant I'équation de Scherrer. En augmentant la quantité
d'ammoniac ajoutée, I'énergie de la bande interdite du TiO2 dopé N s’adapte progressivement aux
longueurs d'onde dans la gamme visible du spectre solaire (jusqu'a 600 nm pour le film déposé a
64 W). Par conséquent, les films de TiO2 dopés a l'azote apparaissent comme efficaces pour la
dégradation photo-catalytique de I'acide stéarique sous lumiere visible (avec un taux plus élevé
pour le film plus poreux préparé a 100 W). Les études par topographie AFM et AFM couplée aux
mesures de courant montrent deux types de conductivités différentes a 64 W et a 100 W pour les
échantillons purs et dopés. Ceci suggere une activité photo-électrochimique différente des deux
types de couches, activité ayant fait 1’objet d’une troisiéme étude dont le bilan est ci-dessous.

ans une troisieme étude consacrée aux caractérisations des propriétés fonctionnelles des couches,

les couches pures et dopées ont été¢ déposées sur un tissu conducteur en carbone poreux. L’étude a
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été effectuée dans une cellule mono-compartiment dans le noir, sous UV et sous visible. Les
couches préparees a 64 W, non dopées, présentent un comportement typique de semi-conducteur.
En voltammétrie cyclique, ces couches sont actives sous UV alors qu’elles ne manifestent aucune
activité dans le noir ou dans le visible. Le maximum de courant généré par ces couches est de 5
mA.cm? & 2 V vs. Ag/AgCl sous UV. Par contre, les couches non dopées préparées a 100 W
présentent une activité dans le noir, améliorée légérement sous UV et sous visible. Le maximum
de courant généré a 2 V vs. Ag/AgCl est de I’ordre de 5,5 mA.cm™ sous visible. Dans le cas de
couches dopées (a partir de 5 Pa, 10 Pa ou 15 Pa de pression partielle en agent dopant dans le
réacteur plasma), les échantillons déposés a 64 W et a 100 W présentent toujours le méme
comportement : celui d’un semi-conducteur typique pour les matériaux préparés a 64 W et celui
d’un semi-conducteur partiel (dont I’activité existe déja sans lumicre) pour les films déposés a 100
W. Les meilleurs photo-courants sont obtenus pour les couches les moins fortement dopées
(obtenues a partir de 5 Pa de pression partielle en NH3) quelle que soit la puissance de décharge,
avec un maximum de courant de 14 mA.cm? a2 V vs. Ag/AgCl sous visible pour 1’échantillon 64
W-5 Pa et 15 mA.cm?a 2 V vs. Ag/AgCl sous visible pour I’échantillon 100 W-5 Pa. La couche
la plus fortement dopée (obtenue a partir de 15 Pa de pression partielle en NHz) préparée a 100 W
est caractérisée par un courant de 3 mA.cm vers 1,5 V vs. Ag/AgCl alors que pour les mémes
conditions de dopage a 64 W, la valeur du photo-courant atteint seulement 0,5 mA.cm?a 1,5V
vs. Ag/AgCI. Cette différence est liée a I’existence de deux types de conductivités a 64 W et a 100
W. A 64 W, cette conductivité est provoquée par la lumiére alors qu’a 100 W, le matériau est
initialement actif et son efficacité n’est que légerement améliorée par irradiation UV ou visible.
L’analyse par potentiel en circuit ouvert a montré que toutes les couches présentent le
comportement d’un semi-conducteur de type n. Dans une derniére partie de cette étude, les couches
non dopées et dopées a 5 Pa ont été assemblées avec du Nafion 212® et des couches en carbone
platiné sous la forme d’assemblages membrane-electrodes dans une cellule de serrage a froid. Le
dopage a permis de diminuer fortement les résistances électriques de ces assemblages. Les
résistances des assemblages les plus faibles et les moins dépendantes de la teneur en platine dans

la contre-électrode sont obtenues pour les couches préparées a 100 W (dopées ou non).

Dans la dernicre partie de ce travail, un réacteur PECVD a été installé a I’Université Libanaise
dans le cadre d’un projet financé a partir de 2015. Ce réacteur est une chambre de 18 cm de

diametre et de 27 cm de longueur, a deux électrodes circulaires de 10 cm de diamétre et disposées
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verticalement dans la chambre de dépot. L’¢lectrode de travail est connectée a un générateur RF
13,56 MHz muni d’une boite d’accord visant a diminuer les puissances réfléchies. La chambre de
dépot est elle-méme connectée a un systéme de pompage primaire (jusqu’a 10~ mbar) comprenant
un piége a azote liquide pour condenser les vapeurs corrosives des précurseurs organiques. Les
gaz alimentant la chambre de dép6t sont I’argon et 1’oxygéne. Les résultats des premiers dépots

dans ce réacteur seront présentés ultérieurement.

Comme perspectives a ce travail de thése, plusieurs techniques de caractérisations des dépots de
TiO2 non dopés et dopés déposés par PECVD basse fréquence, qui ont été a peine abordées dans
ce travail de thése, devront étre approfondies. Ces techniques sont notamment I’EBSD permettant
de caractériser I’orientation cristalline et 1’AFM couplée a la mesure de courant pour le calcul des
charges piégées et la mise en évidence de I’effet de la puissance sur le type de conductivité au sein
du matériau. En outre, les analyses effectuées par ellipsométrie-porosimétrie permettant de révéler
des informations importantes sur les propriétés optiques des couches minces en établissant des
corrélations avec les propriétés de la couche de diffusion présente a la surface du matériau,
mériteraient elles aussi d’étre approfondies. Des études seront aussi consacrées a
I’approfondissement des connaissances sur 1I’impact du carbone, composant du précurseur
chimique du TiO, sur les propriétés optiques, électriques et photo-électrolytiques des couches. La
possibilité de formation d’oxynitrures (TiOxNy) ou d’un co-dopage du type TiO-N-C seront
abordées avec 1’évaluation du taux de la phase développée. D’un point de vue application, les
photo-anodes optimisées feront objet d’une intégration dans des systémes photo-électrochimiques
‘tout plasma’ (c’est-a-dire constitués d’électrodes et membrane synthétisées par plasma) pour la
génération d’hydrogéne par photo-¢électrolyse de I’eau sous lumiére solaire.

De tels systemes pourraient intégrer des membranes PECVD de type sulfonique ou phosphonique
développées a I’'lEM, notamment dans le cadre de la thése d’Arnaud Joél Kinfack Leoga sur le
point d’étre soutenue. Une étude des techniques d’assemblage, de serrage et d’intégration dans des

cellules prototypes commerciales (de Zahner™) est prévue prochainement.

Pour finir, de futurs projets de these ou de stage sont en cours de préparation pour poursuivre les
travaux sur le réacteur PECVD installé au LCPM (Université Libanaise), et notamment 1’utiliser
pour la préparation/modification de surface de matériaux. Ce réacteur présente 1’avantage de

pouvoir élaborer des couches organiques et inorganiques, il est facile a nettoyer et ne pose pas le
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probleme de surconsommation de precurseur. Outre la préparation de dépoéts, des traitements de

surface peuvent étre également envisagés dans ce type de réacteur.
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Annexe 1

Cathode en carbone platiné (Pt-C) : élaboration par
pulverisation cathodique et caractérisations

Cette annexe a pour but de détailler la procédure d’optimisation des conditions de préparation (par
pulvérisation cathodique) de la cathode en carbone platiné. Le travail porté dans cette annexe a été
réalisé conjointement avec M. Arnaud Joél Kinfack Leoga, doctorant de I’équipe plasma de I’TEM.
Les résultats des caractérisations structurales, morphologiques, électroniques et électrochimiques

effectuées sur les couches métalliques sont présentés et discutes.

1. Introduction géneérale

De nombreuses études sont effectuées dans le domaine de la catalyse hétérogene incluant le dépot
de particules métalliques comme catalyseurs sur des supports conducteurs. En effet le substrat
choisi doit présenter une porosité suffisante accompagnée d’une faible résistance électronique afin
de faciliter le transfert des especes réactives vers les sites actifs métalliques. En outre, il doit
empécher l'accumulation de I’eau qui bloque le transport des espéces a travers I'électrode connue
sous 1’expression «noyage d'électrode». Concernant la couche du catalyseur, elle doit développer
une surface spécifique éleveée et présenter des propriétés structurales et morphologiques optimales
pour éviter une perte de transport de masse et assurer une concentration homogéne du platine a
travers la couche de diffusion poreuse.

Une des techniques les plus simples pour élaborer des dépdts métalliques supportés est la
pulvérisation cathodique. La morphologie des films synthétisés par PVD (Physical Vapor
Deposition) dépend de la pression de la chambre, de la puissance de la décharge plasma, du temps
de dépdt, de la distance cible-substrat, de la température du substrat et du type de gaz plasmagene
utilisé [321], [322]. He et al. ont etudié le codt, la performance et la durée de vie des catalyseurs
de piles a combustible synthétisés par un tel procédé [323]. Ils ont trouvé que la présence
d'ionomeéres dans la couche de catalyseur est importante pour assurer un continuum conduction
¢lectronique / conduction protonique a I’interface électrode - €lectrolyte. De plus, les couches fines
(de I'ordre de 200 nm) permettent une conduction des especes avec les moindres résistances

possibles.
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Les études paramétriques les plus reconnues dans le domaine des couches catalytiques pour piles
a combustible déposées par pulvérisation cathodique sont celles établies par I'équipe de P. Brault
[324]. En 2005, ils ont étudie le dépot de platine par pulvérisation plasma haute densité sur des
supports commerciaux de couche de diffusion gazeuse (GDL) E-Tek® pour des applications dans
les piles a combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC) [325]. lls ont trouve que
prolonger le temps de dépdt engendre une super-diffusion métallique, en d’autres termes une
diffusion anormale du platine a travers le substrat carboné. Ceci provoque la croissance d’un profil
platiné non homogene qui affecte les performances des membranes échangeuses de protons mises
en contact avec les électrodes dans les piles a combustible [82], [325]. En 2009, des films nano-
texturés de carbone-platine ont été préparés en deux étapes de pulvérisation plasma basse pression
(0,5 - 5 Pa) [82]. La premiére étape consiste en un depbt de carbone d'une heure (2 Pa) sur du
silicium (100) suivi d'une pulveérisation cathodique du platine dans différentes conditions. Dans de
telles conditions de basses pressions, des films de Pt-C de 200 nm d’épaisseur et de 20 nm de
diametre colonnaire sont préparés. La croissance du platine dans les pores du carbone s'est avérée
étre homogeéne avec une dispersion métallique constante. Une synthese de nanotubes de Pt-C en
une seule étape assistée par plasma a été rapportée par la suite (en 2013). Dans cette approche, le
carbone et le platine sont pulvérisés simultanément sur un tissu carboné E-Tek® [326]. Une telle
méthode s'est avérée tres efficace pour le contréle de la dispersion métallique dans les pores du
substrat avec une distribution réguliére de la taille des nanoparticules [326], [327]. Des nano-fils
carbonés décorés de nanoparticules de platine de 1 & 2 nm de diamétre sont ainsi obtenus. La forte
cohésion entre le métal et le carbone est un facteur important dans la stabilité et la durabilité de
I'électrode [83]. P. Brault et al. ont réussi plus tard (en 2015) a développer une méthode plasma
pour préparer des clusters de platine sur carbone a partir de simulations théoriques a I'échelle
atomique [328]. La comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques a fourni des
informations sur les conditions de croissance et d'évolution des amas de platine. Ces derniers
parameétres sont tres importants dans la détermination des performances générales des électrodes
de piles a combustible.

L’ultime objectif des études effectuées dans nos travaux est la synthése d’une contre-électrode de
platine & activiteé de réduction protonique optimale afin de pouvoir I’intégrer dans des Assemblages
Membrane Electrodes (AME) pour la photo-électrolyse de I’eau. Un exemple d’AME pour

I'électrolyse de I'eau sur une électrode Pt-C est detaillé dans la these de L. Petrik [329]. Le platine
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nanomeétrique, incorporé dans une couche poreuse de diffusion de gaz de type E-Tek®, présente
une activité catalytique élevée accompagnée de bons rendements en Hy, tout en conservant ses
conductivités électronique et protonique sur plusieurs cycles. Une autre intégration de la cathode
Pt-C pour la scission photo-électrochimique de I'eau a été tentée au sein de la méme équipe [17].
L'anode synthétisée par plasma (TiO.) et supportée sur du verre Vycor®, est assemblée avec un
électrolyte polymeére phosphonique et une cathode Pt/E-Tek®. Le test en fonctionnement d’un tel
assemblage n'a pas été concluant en raison d'une éventuelle fuite de gaz dans le systéme ou d'un
mauvais contact d’interface entre les différents compartiments de la cellule, causant des résistances
et des pertes de courant. Une telle complexité d'assemblage rend le test d'activité du catalyseur
difficile et il n'est pas possible de juger la qualité de I'électrode a moins que tous les autres
parametres ne soient correctement controlés.

Dans le présent travail, une étude paramétrique d’un dépot de platine sur silicium (100) a partir
d’une cible 99,9% pure, est d’abord présentée. Les conditions variables sont la pression d'argon et
le temps de dép6t. La puissance plasma et la distance cible-substrat sont maintenues constantes.
La structure et la densité des films sont étudiées par Microscopie Electronique a Balayage (MEB),
par Diffraction des Rayons X (DRX) et par Réflectométrie des Rayons X (RRX). La variation des
résistances électroniques estimées des dépots est déterminée par un multimetre classique a deux
pointes.

Sur la base des conditions optimales de dépdt, les résultats de caractérisation des films de platine
déposés sur un tissu conducteur en carbone poreux (E-Tek®) sont exposés. Les couches de Pt-C
sont caractérisées par les mémes techniques analytiques que les matériaux Pt-Si précédemment
préparés, et aussi par voltammétrie cyclique afin d’étudier les réactions redox de surface ainsi que

la stabilité apres plusieurs cycles électrochimiques.

2. Platine : propriétés physico-chimiques et électro-catalytiques

Le platine étant connu depuis plus de deux millénaires, son application industrielle n’a pourtant
débuté que depuis environ 150 ans. Ses caractéristiques physiques et chimiques ont rendu son
implication indispensable en catalyse, en électronique, en pétrochimie et en bijouterie. Le platine
est souvent associé¢ a d’autres éléments a savoir le palladium (Pd), le ruthénium (Ru), le rhodium

(Rd), I’iridium (Ir) et I’osmium (Os) avec lesquels il forme la famille des ‘Platinoides’[330].
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Ce métal présente une large gamme de propriétes physico-chimiques et mécaniques qui le rendent
indispensable dans de nombreux usages industriels [331] :

e point de fusion élevé : 2042 K ;

e résistance a effet alterné de chauffage et de refroidissement ;

o stabilité physique et chimique a des températures extrémes ;

e résistance a I’oxydation sous air a toute température ;

e résistance a la corrosion chimique et aux matériaux fondus ;

e résistance aux acides nitrique et sulfurique aux températures élevées ;

e corrosion limitée a I’action des halogenes, cyanures, soufre et alcalis caustiques ;

o excellente activité catalytique ;

e résistance électrique constante dans un large domaine de conditions opératoires, et

notamment de température, ainsi que dans des cas nécessitant un emploi intermittent ;

e coefficient d’expansion pratiquement égal a celui du verre de silice-chaux-soude ;

o stabilité dimensionnelle des alliages de platine sous des conditions normales ;

e bonnes ductilité et aptitude a la soudure ;

e cxcellente aptitude a ’'usinage permettant de mettre le platine sous diverses formes (fils,

fils ultrafins et feuilles d’épaisseur de 1’ordre de 0,008 mm).

L’intérét que présente le platine dans ces travaux de theése se situe au niveau des propriétés
catalytiques particuliéres de ce métal. En effet, c’est un des meilleurs catalyseurs d’épuration des
gaz d’échappements d’automobiles a essence et Diesel, de fumées et de sous-produits de
production industrielle, de cracking des produits pétroliers, de piles a combustibles, de formation
d’acide nitrique et de syntheése a 1’échelle du laboratoire. En particulier, le platine déposé sur un
substrat conducteur sert a catalyser la réaction de réduction des protons, générés a 1’anode, en

hydrogéne, dans le systeme de photo-¢lectrolyse de 1’eau, objet de ces travaux de thése.
3. Procédure expérimentale

3.1. Dépdt de platine par pulvérisation cathodique
Le platine a été déposé simultanément sur du tissu carboné poreux (E-Tek®) et sur du silicium
(100). Le réacteur de dépdt est du type Scancoat Six de Edwards® fonctionnant dans une plage de

temps de 0 —999,9 s avec une haute tension d'alimentation (HT) maximale de 2.0 kV et un courant
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maximal de 50 mA (Figure Al. 1). La puissance de 1’appareil est de 60 W lorsqu'elle est utilisée

sous une tension de 220 V.

Haute tension

Générateur et régulateur
de pression

Cathode de platine (-)

Bombardement de
la cible

HUI'

Dépbt du platine sur le substrat

Anode en cuivre (+)

Pompe primaire

Figure Al. 1 : Représentation schématique du réacteur de pulvérisation cathodique Scancoat Six.

Le systeme est équipé d'une pompe primaire rotative Alcatel OME 25 S d'Adixen® qui permet
d'atteindre un vide maximal de 6 a 7 Pa dans la chambre en environ 10 minutes.

La cible circulaire en platine pur (99,9%) est reliée a la cathode a laquelle est appliquée une tension
de polarisation négative. Ceci fait que les espéces positives (Ar"), générées lorsque la décharge
plasma est déclenchée, sont attirées par la cible de platine couplée négativement et entrent en
collision avec cette derniere. Des atomes sous forme de particules neutres sont ainsi arrachés a
partir de la cible de platine et déposeés a la surface du substrat. La distance substrat-cible de 4 cm

est maintenue constante.

3.2. Substrats utilisés pour les dépdts électro-catalytiques de platine

Les couches de platine ont été déposées sur des plaquettes de silicium (100) (2 cm x 1cm)
(Monsanto Electronics®, dopé p au bore) et sur des substrats poreux conducteurs de type E-Tek®
(2 cm x 1cm) (ce support en carbone est décrit dans le chapitre Il, partie supports plans poreux).
Des caractérisations structurales et morphologiques ont été effectuées sur les deux types de
substrats alors que les caractérisations electrochimiques ont été exclusivement réalisées sur les
couches déposées sur support carboné en raison de son caractere conducteur.

Afin de s’assurer que les couches sont déposées dans exactement les mémes conditions sur silicium

et sur carbone, les deux substrats ont été déposés ensemble sur 1’¢lectrode de masse du dispositif
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de dépdt (jouant également le rble de porte-substrat) au cours de la méme opération de

pulvérisation métallique.

4. Influence des conditions de dép6t sur les propriétés de la décharge plasma et
des films de platine

Une étude paramétrique de suivi des propriétés des couches de platine en fonction des conditions
de dépdt (pression dans 1’enceinte et temps de dépdt) par pulvérisation cathodique a été effectuée.
Le Tableau Al. 1 regroupe les conditions de dép6t qui ont été variees.

Tableau Al. 1 : Conditions expérimentales variables (temps et pressions) pour les dep6ts de platine par
PVD.

Temps de dépdt (min) 5 10 15 30 45
Pressions (Pa) 10, 20, 30, 40

Les conditions fixes de dép6t sont la distance inter-électrodes (4 cm) et les caractéristiques de

I’alimentation électrique.

4.1. Influence de la pression d’argon sur les propriétés électriques de la décharge plasma
Dans 1’¢étude paramétrique, les pressions d’argon testées sont 10 Pa, 20 Pa, 30 Pa et 40 Pa. Le
systeme électrique permet une lecture du courant (en mA) et de la tension (en kV).

La variation de ces deux composantes physiques en fonction de la pression du gaz plasmagéne

(I’argon) est présentée sur la Figure Al. 2.
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Figure Al. 2 : Variation des valeurs de tension et du courant de la décharge plasma en fonction de la
pression d'argon.
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Normalement, la tension dépend de la pression dans la chambre de dépot et de la distance entre les
électrodes. Ce dernier parametre étant fixe, la diminution de la tension par élévation de la pression
d’argon est expliquée comme suit. L’énergie des particules dans un plasma est directement liée a
la tension de la pulvérisation, a la polarisation du substrat et a la pression de gaz plasmagene (ici
I’argon). Dans cette ¢tude paramétrique, le substrat est relié a la masse et sans polarisation.
L’¢énergie des particules diminue quand la pression d’argon augmente de 10 Pa a 40 Pa, et ainsi le
voltage de pulvérisation diminue comme le montrent les études rapportées dans le chapitre sur la
pulvérisation cathodique du cours d’Ucer [332]. Quant a la variation du courant, I’augmentation
de la pression d’argon dans la chambre augmente 1’intensité ionique de la décharge. Plus
d’¢lectrons sont alors générés et le courant de la décharge plasma augmente quelles que soient les

conditions de dép6t imposées

4.2. Influence de la pression d’argon sur la cristallinité des films métalliques de platine
Cette partie se focalise sur I’optimisation d’une pression optimale de gaz plasmagene (argon).
Dans I’étude paramétrique a trois temps différents de dép6t (15 minutes, 30 minutes et 45 minutes),
le suivi de la cristallinité des films a été effectué par DRX sur la plage des quatre pressions
d’argon : 10 Pa, 20 Pa, 30 Pa et 40 Pa, et ceci pour chaque temps de dépot.

Les résultats sont représentés sur la Figure Al. 3.

(a) 10 Pa-15 min

(b) 10 Pa-30 min
=20 Pa-30 min
=230 Pa-30 min
= 40 Pa-30 min

——40 Pa-15 min

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

|

3 36 3T 38 38 40 41 a4 43 43 45 46 47 35 36 I 98 3 40 4 42 43 e 45 4 a7
2Theta (°) 2Theta (%)

(c) 10 Pa-45 min

w20 Pa-45 min

——30 Pa-45 min

=40 Pa-45 min

Intensité (u.a.)

F N T Ty d
35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 4T

2Theta ()

Figure Al. 3 : Diffractogrammes des Rayons X des couches de platine sur Si a 10 Pa, 20 Pa, 30 Pa, 40 Pa
d’argon et durant (a) 15 min, (b) 30 min et (c) 45 min.
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Selon les fiches de références de DRX, le pic intense et large a 20 = 40° se réfeére a I’orientation
(111) du platine et le pic de plus faible intensité a 20 = 46,1° est attribué¢ a 1’orientation (200) du
platine (JCPDS No. 04-0802). A basse pression d'argon (10 Pa), la cible de platine est moins
bombardée par les ions positifs Ar" générés en phase plasma. De plus, la vitesse de dép6t a la
surface du silicium est faible a cause d'une déficience en espéces réactives. Ceci explique pourquoi
les pics de platine apparaissent a peine a 10 Pa d'argon méme apres 45 minutes de dép6t. A haute
pression d'argon (40 Pa), l'intensité du pic principal du platine diminue par rapport a celle a 20 et
a 30 Pa d'argon qui présentent des résultats trés proches. En effet, dans I'étape de nucléation, les
amas de platine sont formés directement en phase gazeuse avant d'atteindre la surface du substrat.
Ce phénomene est observé suite a la plus grande probabilité de collisions a une telle pression dans
la chambre. Cela prolonge le trajet libre des particules pour atteindre la surface du silicium car la
grande quantité d'espéces réactives ralentit les amas de platine générés en phase plasma [333].

Etant donné que l'intensité et la largeur des pics DRX sont directement liées a la taille des
cristallites et a la qualité de la phase cristalline, nous remarquons sur la Figure Al. 3 (b) et (c) que
les meilleures phases cristallines sont obtenues a 20 et 30 Pa. La pression optimale du gaz
plasmagene est alors 20 Pa, qui constitue un compromis entre la bonne qualité de la phase déposée
et la limitation des recombinaisons des radicaux en phase plasma par augmentation de la pression
dans la chambre [334].

4.3. Influence de la pression d’argon sur la vitesse de croissance des couches métalliques
Afin d’étudier I’influence de la pression plasmagéne introduite dans la chambre de dépét sur la
croissance des particules métalliques, les couches ont été observées en section et en surface par le
microscope électronique a balayage MEB.

La Figure Al. 4 représente la différence entre une couche a 10 Pa et une autre a 20 Pa toutes deux
déposées a 45 min.

Page 228 de 287



Annexe 1

Figure Al. 4 : Clichés MEB en surface et en section des couches de platine sur Si a (a) 10 Pa et (b) 20 Pa
déposées a 45 min.

La Figure Al. 5 représente les morphologies surfaciques de deux couches de platine a 20 Pa et a

30 Pa, toutes deux déposées a 45 min.

Figure Al. 5 : Morphologies surfaciques de couches de Pt sur Si pour un méme temps de dépot de 45
min a (a) 20 Pa et (b) 30 Pa.

Nous remarquons que le phénoméne de coalescence est légerement moins prononcé a 20 Pa
(Figure Al.5 (a)) qu’a 30 Pa (Figure Al. 5 (b)). Les colonnes sont disposées plus réguliérement

a 20 Pa alors qu’a 30 Pa, les colonnes sont plus collées et penchées.

Les couches de la Figure Al. 4 étant déposees dans des conditions telles que la seule variable est
la pression d’argon, une croissance dense et isotrope apparait nettement a basse pression (Figure
Al. 4 (a)) alors que la croissance colonnaire est évidente a 20 Pa (Figure Al. 4 (b)). Une
morphologie similaire a été observée a 30 Pa pour les particules métalliques de platine. Les
couches a 20 Pa et a 30 Pa d’argon croissent en colonnes, qui concourent a une morphologie
convenable pour une bonne activité électro-catalytique. Pourtant, la plus faible pression (ici 20 Pa)
reste favorisée afin de diminuer le plus possible les collisions homogenes en phase gaz.

La Figure Al. 6 présente les variations d’épaisseur des couches en fonction de la pression et du

temps de dépot.
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Figure Al. 6 : Variation de I'épaisseur des couches de Pt sur Si a 10 Pa, 20 Pa, 30 Pa et a 40 Pa en
fonction du temps de dépét.

D’apres la Figure Al. 6, les plus faibles épaisseurs sont obtenues a 10 Pa. En effet, une faible
pression d’argon, en d’autres termes une moindre probabilité de collisions permettant de générer
les ions Ar" bombardant la cible, limite la croissance métallique a la surface du substrat. Des
épaisseurs plus élevées sont obtenues a 20 Pa, 30 Pa et 40 Pa. A 45 min, les épaisseurs de platine
varient entre les 3 pressions. Une pression élevée d’argon (40 Pa) engendre un excés d’espéces
réactives en phase gaz. Les collisions entre ces espéces deviennent trés fréquentes de sorte que les
¢lectrons n’ont plus le temps d’acquérir suffisamment d’énergie entre les collisions pour ioniser
les atomes [332]. En prolongeant le temps de dépot, ces collisions deviennent plus fréquentes et
les différences entre les épaisseurs aux différentes pressions apparaissent.

Pour conclure sur cette partie, les pressions favorables pour un dépot de platine bien structuré sont
20 Pa et 30 Pa. En outre, en augmentant la pression, les collisions homogénes deviennent plus
fréquentes en phase gaz. Pour cette raison et afin d’établir un compromis entre la structure de la
couche de platine, la finesse de la couche et la limitation des collisions homogénes, une pression
optimale de 20 Pa a été fixée.

Par suite, un approfondissement de 1’étude des propriétés des films de platine déposés a 20 Pa est

proposé. La seule variable reste alors le temps de dép6t : 5 min, 10 min, 15 min, 30 min ou 45 min.
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L’introduction de deux temps supplémentaires de dépot au cours de cette étude (5 min et 10 min)
par rapport aux temps précédemment testes a pour but de tenter la possibilité de former une couche
électro-catalytiquement efficace au temps de dép6t le plus faible possible dans des soucis

d’économie de platine.

5. Approfondissement de I’étude des propriétés des films déposés a la pression

optimale de 20 Pa

5.1. Etude de la croissance des films métalliques sur carbone et silicium a 20 Pa d’argon
L’inconvénient majeur que présente le tissu carboné est la présence de larges et profondes fractures
en surface qui engendrent une croissance des couches a I’intérieur du substrat (dans la profondeur
de ces fractures précisément). Par suite, surtout si la couche croit a de faibles vitesses, de longs
temps de dépdt sont nécessaires pour combler ces fractures. Cependant, dans le cas de 1’élaboration
des cathodes de platine, cette problématique est minime d’abord parce que le platine est un métal
a vitesse de croissance €levée et ensuite parce qu’il n’est pas nécessaire de combler les fractures
du carbone poreux (sinon 1’hydrogeéne ne peut plus diffuser a travers le tissu) [330].

La Figure Al. 7 représente 1’épaisseur mesurée des couches de platine a 20 Pa sur silicium et

estimée sur carbone E-Tek® pour les différents temps de dépot.

500

/| —®@— Croissance sur silicium
—4A— Croissance sur carbone
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400
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300
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150 H
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Figure Al. 7 : Epaisseurs des couches de platine & 20 Pa sur silicium et sur carbone E-Tek® en fonction
du temps de dépot.
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Nous remarquons que les épaisseurs sur substrat dense (silicium) et sur carbone poreux sont
similaires. Ceci implique que la vitesse de croissance des couches de platine sur silicium et sur
carbone est la méme comme observé dans des travaux précédents [335]. Ce résultat est intéressant
du fait qu’on peut donc se fier aux €paisseurs des couches mesurées sur silicium (par les techniques
d’observation microscopique ou ellipsométrique) pour connaitre celles sur carbone poreux, plus
difficilement estimables.

La Figure Al. 8 est un exemple de clichés MEB d’une section de couche de platine déposée a 20
Pa, 15 min sur silicium et sur carbone E-Tek®.

Support carbone

Support silicium

y 7
$-4800 x50.0k o 554800 X500k o

™

Figure Al. 8 : Exemple de clichés MEB en section de platine déposé a 20 Pa, 15 min sur (a) silicium et
(b) carbone.

Le platine croit sous forme d’ilots a la surface du carbone, puis il diffuse a travers la texture du
tissu. Des cristallites plus grosses que sur silicium sont observées sur support carbone. Ceci reflete
encore une fois la mémoire du substrat. Le substrat en silicium est dense, lisse et bien cristallisé,
de sorte que les colonnes de platine se développent sur des sites de nucléation locaux et périodiques
conduisant a de plus petits cristallites que sur le carbone poreux de surface irréguliére car fracturée
et poreuse.

5.2. Comparaison de la taille des cristallites de platine sur carbone et silicium a 20 Pa d’argon
La Figure Al. 9 représente les diffractogrammes de Rayons X des couches de platine sur carbone
E-Tek® pour les différents temps de dépbt. La taille des cristallites sur ce support est calculée
d’apres la relation de Debye-Scherrer suivant le pic le plus intense du platine (a 26 = 40 °).

Les valeurs obtenues sont par suite comparées a celles sur le support silicium pour la méme pression
de dépdt de 20 Pa.
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Figure Al. 9 : Diffractogrammes de RX des couches de platine sur carbone E-Tek®a 20 Pa et aux
différents temps de dépdt (platine en symbole cercle).

Les pics a 26 = 25,53 ° (C (002)) et 20 = 43,15 ° (C (100)) correspondent au graphite contenu dans
le substrat en carbone. Les deux pics observés aux petits angles (20 <25 °) sont relatifs au porte-
échantillon car le substrat est poreux, de sorte que le faisceau incident est susceptible d’atteindre
le support. Les pics a 20 =39,95° (Pt (111)) et 26 =46,33 ° (Pt (200)) correspondent bien au profil
de référence du platine.

Nous remarquons que la phase platine se développe aprés 5 min de dép6t plasma. A 10 min de
dépét, les deux pics principaux du platine sont observables sur les diffractogrammes. En allant de
15 min a 45 min, l'intensité des pics de graphite diminue progressivement et les pics de platine
s’intensifient. Le tissu se recouvre du métal.

Le Tableau Al. 2 présente la comparaison des tailles de cristallites calculées a partir des

diffractogrammes des couches de platine a 20 Pa sur silicium et sur carbone.
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Tableau Al. 2 : Lataille des cristallites de platine déposé a 20 Pa sur silicium et sur carbone E-Tek®.

Temps de dépot (min) Substrat Si(100) Substrat E-Tek®
5 3,96+0,05 nm 6,80+0,05 nm
10 6,25+0,05 nm 7,13£0,05 nm
15 6,86+0,05 nm 8,09+£0,05nm
30 7,04£0,05 nm 8,50£0,05 nm
45 8,94+0,05 nm 8,48+0,05 nm

La taille des cristallites est comprise entre 4 et 9 nm. Or, plus les cristallites sont petites, plus le
catalyseur est efficace. La raison en est que lors de I'élaboration de I'électrode finale sur du carbone
E-Tek® poreux, les particules doivent bien étre dispersées dans les pores du tissu pour offrir le
maximum de surface spécifique. Ainsi, les simulations a I'échelle atomique effectuées par Xie et
al. ont démontré que la taille des cristallites de platine idéale est inférieure a 2,5-3,0 nm pour
I’application visée [328]. Malgré la complexité de la méthode de dép6t adoptée, Mougenot et al.
[326] ont réussi a rétrécir la taille des cristallites jusqu’a 2 nm par co-pulvérisation de carbone et
de platine (nanotubes de carbone décorés par des amas de platine).

Le point remarquable de la présente étude est qu'une taille de cristallites maximale de 9 nm a été
obtenue en utilisant un dispositif de pulvérisation plasma basique considéré comme ayant des

performances limitées.

Une augmentation de la taille des cristallites est observée avec le temps de dépot a la fois sur
silicium et sur le carbone E-Tek®. Ce phénomeéne est di a la cristallisation du film et a la
coalescence initiale des agrégats. Nous remarquons aussi que la taille des cristallites sur carbone
est plus élevée que sur silicium. En effet, le tissu de carbone, rugueux et poreux, favorise
I’agglomération des particules. Un dépot de 15 min semble étre optimal sur les deux types de
substrats car avant 15 min, la phase métallique est peu développée (les pics DRX sont peu intenses)
et au-dela de ce temps, les cristallites commencent a s'agglomerer excessivement ce qui pourrait
conduire a un blocage de porosite avec les problemes de diffusion des gaz a travers la cathode qui
en découleraient. Afin de confirmer cette hypothese sur le temps de dép6t, 1’étude de I’optimisation

a été poursuivie.
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5.3. Calcul des densités massiques et électroniques des films de platine déposés a 20 Pa

La densité massique théorique du platine est 21,45 g.cm™ et sa densité électronique théorique est
de 5,17 e.A®[336].

Les densités massiques et théoriques des couches de platine élaborées dans cette étude ont été
déduites des résultats de Réflectométrie des Rayons X (RRX) effectuéee sur les couches déposées
a 20 Pa sur silicium a des différentes durées de dépdt (5 min, 10 min, 15 min, 30 min et 45 min).
Les densités massiques et électroniques ont été calculées respectivement par les relations (11.17)
et (11.18) détaillées dans le Chapitre Il de ce manuscrit et sont présentées dans le Tableau Al. 3

ci-dessous (épaisseur déduite par le MEB et la densité de la RRX).

Tableau Al. 3 : Densités massiques, épaisseurs et taux d'incorporation du platine dans les couches
déposées a 20 Pa.

Densité massique Epaisseur Incorporation
5 min 4,69 g.cm™ 115 nm 54 pg.cm
10 min 6,12 g.cm? 180 nm 110 pg.cm™
15 min 8,71 g.cm? 226 nm 200 pg.cm™
30 min 8,94 g.cm™ 318 nm 285 pg.cm
45 min 9,08 g.cm™ 454 nm 412 pg.cm

Nous remarquons que toutes les densités massiques calculées sont inférieures a la densité massique
théorique du platine dense (21,45 g.cm), conséquence directe de la porosité des couches
synthétisées. De plus, le taux d’incorporation du platine aux différents temps est suffisant pour

considérer que les couches élaborées développent probablement une bonne surface électro-active.

5.4. Estimation des résistances des couches de platine a 20 Pa par la technique deux pointes
La variation de la résistance des couches de platine déposées a 20 Pa sur silicium a été effectuée
par la technique deux pointes a 1’aide d’un multimetre classique et de deux pointes de touche (du
multimétre) en plomb positionnées a la surface des échantillons et séparées de 4 mm. Les valeurs

de résistances lues sur 1’écran du multimétre sont présentées dans la Figure Al. 10.
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Figure Al. 10 : Variation des résistances des couches de Pt-Si a 20 Pa pour différents temps de dépét.

Les valeurs de résistance mesurées sont plutdt élevées pour des couches de nature métallique ; ceci
est d0 au fait que les films sont tres minces et que les pointes sont donc également sensibles au
substrat de silicium, possiblement recouvert d’une couche native isolante de SiO». Sur la Figure
Al. 10, nous observons une décroissance abrupte de la résistance électrique avec le temps de dépot
jusqu’a un temps de 15 min, puis une stabilisation de cette résistance au-dela de ce temps de dépot.
Cela signifie que I’épaisseur du film pour 15 min de dépot est suffisante pour permettre un bon
recouvrement du support par le métal de sorte que I’effet du support sur la valeur de résistance est

nul.

5.5. Propriétés fonctionnelles des couches de platine : électrochimie en cellule

Les propriétés électrochimiques des couches de platine ont été évaluées dans une cellule en verre
(Figure Al. 11). L’analyse a été effectuée sous flux d’azote pour empécher I’interférence de
I’oxygéne dissout dans 1’électrolyte (0,5 M H2SOs).

L’électrode de travail est la couche de platine sur carbone alors que la contre-électrode est une
lamelle en carbone vitreux stable chimiquement (0,7 cm x 2 cm). L’¢électrode de référence est une
Electrode Réversible & Hydrogéne (ERH). La surface analysée de 1’échantillon est de (0,5 cm x
1,5 cm = 0,75 cm?). Les trois électrodes sont connectées au potentiostat par des fils conducteurs
en or. Dans un premier temps, dix cycles rapides de voltammétrie cyclique ont été effectués a une

vitesse de balayage de 50 mV.s™ pour stabiliser I’électrode. Ensuite, trois cycles de voltammétrie
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cyclique supplémentaires ont été réalisés & une vitesse de balayage de 5 mV.s™ pour affiner la

mesure.

Electrode de

Bullage azote référence

®

>Fild'or

4 ~» Couche de Pt-carbone
Carbone vitreux

Figure Al. 11 : Schématisation de la cellule d’analyse des propriétés électrochimiques des couches de Pt-
carbone.

Les résultats de la voltammétrie cyclique sont présentés sur la Figure Al. 12.
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Figure Al. 12 : Courbes de voltammeétrie cyclique a 5 mV.s* des couches de Pt-C a 20 Pa et a différents
temps de dépot.
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Les voltamogrammes présentent deux zones remarquables, 1’une dans la gamme de potentiels 0,05
V-0,4 V (adsorption-réduction de H*), I’autre dans la gamme 0,6 V-0,9 V (réduction des oxydes
de platine). La réduction H* en Ha se produit & 0,05 V. Normalement, cette réaction devrait se

produire a 0 V selon I’équation (Al.1):
2 H'@ay+2e- o Hyy (E%su=0V) (ALl)

Mais comme des résistances interfaciales peuvent exister entre 1’¢électrode et 1’¢électrolyte ou entre
le contact métallique et 1’¢lectrode, la réaction peut éventuellement commencer a un potentiel un

peu plus élevé que 0 V vs. ERH (ici 4 0,05 V vs. ERH, Electrode Réversible & Hydrogéne).

L'Aire de la Surface Electro-Active (EASA, Electro-Active-Surface-Area) des électrodes a été

calculée en intégrant les pics Pt-H* entre 0,05 V et 0,4 V, selon la formule (A1.2) :

[1dv 1
EASA = — *
Vitessedebalayage 210.10%+mPt

(AL.2)

La vitesse de balayage est en V.s2, I en uC.s* (J1 est I’intégrale du pic), dV en V, Qu+ en uC.m=
(dans le cas du platine elle vaut 210 uC.cm™) et mPt en g. Donc, EASA est en m%.g . La masse
de platine est obtenue en multipliant la valeur du taux d’incorporation (en pg.cm) par la surface
active de I’électrode (0,75 cm?). Le Tableau Al. 4 rassemble les aires des pics entre 0,05 V et 0,4

V avec les valeurs de dV correspondantes.

Tableau Al. 4 : Valeurs des aires des pics d'adsorption des couches a 20 Pa aux différents temps de

dépot.
Aire du pic (mC.s?) dVv (V) EASA (m2.g?)
5 min 0,036 0,350 30
10 min 0,055 0,350 22
15 min 0,059 0,350 13
30 min 0,082 0,350 12,75
45 min 0,111 0,350 12

La valeur minimale obtenue dans cette étude est plus élevée que celle dans une étude récente sur
des dépdts similaires de platine [337]. L’augmentation du temps de dépot diminue le taux de
particules accessibles en surface par rapport au volume ce qui fait que les valeurs d’EASA
diminuent avec le temps de dépot. Il est vrai que les valeurs EASA les plus élevées sont obtenues
pour un temps de dépbt de 5 min et de 10 min mais les résistances a ces temps sont trop élevées.

Le temps optimal de dépdt est alors 15 min qui permet de déposer une couche métallique
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structurée, électro-catalytique, a faible résistance et ne bouchant pas la porosité du tissu (évitant

ainsi le bouchage de I’électrode).

6. Bilan

Cette annexe a traité de 1’étude paramétrique d’optimisation des dépdts de platine sur silicium et
sur support poreux d’électrode par pulvérisation cathodique. Les propriétés structurales des films
ont été déterminées par DRX, MEB et RRX. Les propriétés de conductivité électronique ont été
obtenues par mesure de résistance des films a 1’aide d’un multimeétre classique. La surface électro-
active des couches de platine a été déterminée par voltammeétrie cyclique sur les couches déposées
sur carbone poreux. Les résultats des caractérisations convergent tous vers les valeurs de 20 Pa et
de 15 min comme pression optimale de gaz argon dans 1’enceinte de dépot et temps optimal de
dépbt, respectivement. La porosité des films et leur faible densité (directement liées a leur
croissance colonnaire), leurs valeurs de résistance électrique et d’aire électro-active, et leurs
caractéristiques voltammeétriques dans les conditions optimales de dép6t, montrent que la méthode
de dépdt envisagée constitue une approche prometteuse d’élaboration d’une couche catalytique

adéquate pour I’application visée.
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Membrane électrolyte polymere de type Nafion 212®

1. Introduction générale

Différents roles peuvent étre occupés par le Nafion® 212 dans de nombreux procédés développés pour
une large variété d’applications. En effet, ces membranes sont employées pour séparer les espéces, les
épurer, les reconcentrer ou les transporter.

Le Nafion® est un ionomére développé dés 1962 par la société Dupont de Nemours. Ce matériau
est formé par copolymérisation d’un vinyl-éther perfluoré et d’un tétrafluoroéthyléne [338]. La
formule brute du motif monomére Nafion® qui en résulte est présentée sur la Figure A2. 1 [339].
Les sites échangeurs de protons dans cette structure sont les groupements acide sulfonique (-SOzH)
qui se forment lorsque la membrane électrolyte polymeére opére en milieu acide (les groupements

SOs sont échangeurs de protons HY).

F
{F.

Figure A2. 1 : Représentation de la formule brute du motif monomere Nafion® [339].

Les premieres applications du Nafion® étaient dans les cellules électrochimiques (notamment
celles de production de NaOH) comme membrane permseélective pour séparer les gaz générés dans
les deux compartiments. Les applications se sont étendues par la suite aux cellules chlore-alcalines
avec du Nafion® modifié par de 1’éthyle-diamine (EDA). Cette fonctionnalisation a permis la
création de grille réticulée pour empécher le retour des ions OH™ migrants d’un compartiment a
I’autre [340], [341].

Le plus grand intérét du Nafion® mis en avant ces derniéres années est sa forte capacité d’échange

de protons. En effet, ce type de membrane est un trés bon conducteur de protons suite a la présence

Page 241 de 287



Annexe 2

de groupements sulfoniques du type SOs™ greffés aux chaines hydrocarbonées. Les groupements
hydrophiles de type sulfoniques SO3™ constituent les sites d’adsorption des protons (H*, SO3) et le
réseau gonfle assurant la conduction ionique au sein de la matrice. De plus, le Nafion®, par la
réticulation de ses chaines, est une membrane trés étanche a I’oxygene et a I’hydrogeéne, une
propriété qui fait de lui un trés bon séparateur des compartiments anodique et cathodique des
cellules électrochimiques. Suivant le taux d’hydratation de ces membranes, la conduction
protonique est facilitée ou non. A un degré faible d’humidité, le mécanisme de conduction est
contrdlé par le saut du proton entre les groupements fonctionnels voisins. A un taux d’humidité
intermédiaire, les molécules d’eau facilitent la conduction protonique en plus des protons générés
par la dissociation des groupements sulfoniques. A des taux d’hydratation élevés, les clusters
ioniques coalescent formant un film liquide continu permettant la migration des protons a longue
distance [52]. Le Nafion® présente néanmoins plusieurs inconvénients a savoir son codt élevé, son
recyclage difficile (du fait de sa nature fluorée) et la dégradation de ses propriétés de conduction
protonique au-dela de 80 °C ou I’humidité relative est faible [342]. Pourtant, malgré le
développement de plusieurs composés alternatifs au Nafion®, y compris des composés non fluorés,
il reste le matériau le plus performant en pile et électrolyseur, dans des conditions d’humidité
relativement élevée et une température ne dépassant pas 80 °C surtout pour les piles a membrane
échangeuse de protons (dans les électrolyseurs, 1I’opération a température ambiante est possible),
technologies pour lesquelles il est considéré comme membrane électrolyte de référence.
Commercialement, plusieurs types de Nafion® existent sur le marché. Leur différenciation est
établie selon [343]:

e L’épaisseur : N115, N117 et N1110

e Le procédé de fabrication : N211 et N212

e Le taux de renforcement en Teflon® : N324, N424

e Laforme : granules, pastilles, membranes et dispersions
Le dernier chiffre des notations indique 1 mil d’épaisseur avec 1 mil =25,4 um. Par exemple, pour
le N117, I’épaisseur est 178 um (7x25,4 um) pouvant atteindre commercialement 183 um dans la
plage de la marge d’erreur accompagnant le procédé de fabrication.
Dans le cas de la présente étude, la membrane commerciale utilisée est le Nafion® 212 (50,8 um

d’épaisseur) en raison de sa faible épaisseur et donc de sa faible résistance au transfert des protons.
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2. Procédure de nettoyage du Nafion®
Le Nafion® est vendu commercialement protégé entre deux films en plastique qu’il faut enlever
avant de démarrer la procédure de nettoyage. La procédure de nettoyage et de stockage du Nafion®
avant chaque utilisation est indispensable pour éliminer tous les contaminants pouvant perturber
la conduction protonique de la membrane électrolyte.
Le détail de la procédure du nettoyage est le suivant [52] :

e Traitement pendant 1 h dans H202 (3% vol.) & 70 °C sous agitation

e Rincage pendant 30 min dans ’eau MilliQ® (18 MQ) sous agitation

e Traitement pendant 30 min dans HNO3z (50% en masse) a température ambiante sous

agitation

e Ringage pendant 30 min dans ’eau MilliQ® (18 MQ) sous agitation

e Traitement pendant 1 h dans H2SO4 (1M) a 70 °C (jusqu’a que ¢a fume) sous agitation

e Ringage pendant 1 h dans ’eau MilliQ® (18 MQ) sous agitation

e Stockage dans de I’acide de méme concentration de 1’électrolyte d’application (a 100%

d’Humidité Relative (RH))

3. Caractérisations de la membrane Nafion 212®

La résistance du Nafion® a été mesurée a 100% RH et température ambiante par trois techniques
différentes : un ohmétre Fluke™, la Voltammétrie Linéaire (LV) et la Spectroscopie d’Impédance
Electrochimique (SEI) (mesures effectuées par A.J. Kinfack, doctorant de ’équipe plasma a
I’IEM). La cellule de mesure est de type swagelock® a deux ¢électrodes d’acier inoxydable avec
un diamétre interne de contact de 10 mm (Figure A2. 2).

Le Nafion® étant un polymére isolant, le contact électrique est amélioré en le plagant entre deux
supports de carbone poreux conducteur E-Tek® (10 mm). Avant disposition dans la cellule de
mesure, le Nafion® a été préalablement immergé dans une solution d’acide sulfurique 1 N pendant
24h, puis rincé dans une solution d’eau MilliQ® pendant 24 h supplémentaires, afin de s’assurer

du chargement complet des sites échangeurs en protons.
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Figure A2. 2 : Représentation schématique de la cellule de conductivité a deux électrodes pour les
mesures de résistances.

Les valeurs de résistance protonique obtenues par les trois techniques sont présentées dans le
Tableau A2. 1 avec les conductivités correspondantes a température ambiante et a 100 % humidité
relative. Quelle que soit la technique, la conductivité du Nafion® 212 est de I’ordre de 7 mS.cm™.
Cette valeur est inférieure a celle rapportée dans la littérature pour les mémes conditions de
traitement du Nafion® 212 [344] du fait d’une faible force de contact entre les deux électrodes
constituant la cellule.

Tableau A2. 1 : Valeurs des résistances et conductivités a température ambiante et 100 % humidité
relative par mesure directe, par voltammétrie linéaire et par spectroscopie d’impédance.

Résistance () Conductivité (mS.cm)
Fluke™ 2 6,5
Voltammétrie Linéaire (LV) 1,89 6,88
Spectroscopie d’Impédance (SEI) 1,94 6,70

Finalement des mesures complémentaires d’impédance électrochimique ont été réalisées dans la
méme cellule que précédemment, la membrane Nafion® étant analysée avec ou sans
conditionnement préalable dans une solution acide, et prise en sandwich entre deux E-Tek®
platinés (10 min de dépdt dont les procédures de synthese et de caractérisation sont décrites dans
I’Annexe 1) comme alternative aux deux E-Tek® vierges.

Les résultats en représentation de Nyquist sont présentés sur la Figure A2. 3. Le réle du platine
dans la diminution de I’'impédance interfaciale au sein du systéme est clair. De plus, le role de

I’acide sulfurique dans I’amélioration de la conductivité ionique est également flagrant.
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Figure A2. 3 : Courbes d’impédance (0,02 Hz-10° Hz) du Nafion® 212 brut ou acidifié entre deux
carbones vierges ou deux carbones platinés.

4. Résistances globales d’assemblages multicouches

4.1. Description du protocole de test dans une cellule de conductivité

Dans D’application finale, les couches de TiO:2 seront mises au contact d’une membrane
conductrice de protons, elle-méme adhérente a une cathode en carbone platiné pour assurer la
réduction protonique en hydrogene. Plusieurs problématiques sont a adresser dans la réalisation de
ces assemblages membrane-€électrodes (notés AME) notamment le collage des différentes couches
et le pressage (sachant qu’aucune procédure spécifique d’assemblage, comme par exemple le
pressage a chaud, n’est utilisée), deux parameétres influencant la tenue mécanique et les résistances
aux interfaces, et de fait les propriétés électrochimiques du systeme. De plus, les propriétés de
chaque matériau composant cette cellule (anode-électrolyte-cathode) influencent aussi les
performances globales de I’AME. Dans le cas de cette étude, aucun pressage a chaud n’est effectué
et le serrage est optimisé pour toutes les mesures. Afin d’étudier I'impact des propriétés des

¢lectrodes sur les performances de 1’assemblage d’¢lectrolyse, une cellule de conductivité a deux
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compartiments a été mise en place (Figure A2. 4); entre les deux compartiments de cette cellule a
été disposée I’ AME intégrant la photo-anode TiO2 PECVD synthétisée au cours de nos travaux de
thése, le Nafion® 212 comme électrolyte commercial et la cathode en carbone plating; puis des

mesures d’impédance électrochimique ont ét¢ menées.

S Contacts
métalliques

Couche de TiO,

Couche de Pt

Systeme a deux électrodes

Nafion®

Figure A2. 4 : Cellule a deux électrodes pour les mesures électrochimiques des assemblages
multicouches.

Les deux électrodes (carbone-TiO> et carbone-platine) ont été découpées en disques de 10 mm de
diamétre alors que le Nafion® 212 a été découpé sur une surface plus large de fagon a ce que cette
membrane assure une bonne séparation entre 1’anode et la cathode au sein de la cellule. La cathode
a été connectée a la contre-électrode alors que 1’anode a été connectée a 1’électrode de travail.
L’assemblage des différents compartiments a été fait a froid, par serrage de la cellule de
conductivité¢ a une pression dont la valeur n’a pas €ét¢ mesurée mais néanmoins constante pour
toutes les mesures effectuées. L’intérieur de la cellule de conductivité est bien protégé par des

films isolants pour éviter les faux contacts dans la cellule et assurer son étanchéite.

4.2. Assemblages avec du Nafion® 212 immergé dans de I’eau MilliQ®

Faisant suite a la procédure de nettoyage décrite dans la partie 2 de cette annexe, le Nafion® 212
a été immergé pendant 24 h dans de I’eau ultra-pure MilliQ® (18 MQ) pour assurer les conditions
100% humidité relative.

Les résistances de transfert de charge, déduites de ’interpolation des demi-cercles des mesures de

Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) réalisées sur les AME intégrant les photo-
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anodes non dopées (déposés a 64 et 100 W), sont représentées sur la Figure A2. 5 en fonction de

la teneur en platine dans le tissu en carbone a la cathode.
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Figure A2. 5 : Variation de la résistance globale des AME en fonction de la teneur en platine dans les
contre-électrodes et pour les anodes de TiO, non dopées a 64 W et a 100 W.

Les résistances mesurées par SIE dans les deux types d’AME (un type par puissance de dépot des
photo-anodes) sont trés élevées. En effet, le Nafion® 212 est une membrane échangeuse de protons
qui conduit préférablement en milieu acide.

Les résistances globales des AME intégrant des couches de TiO2 préparées a 100 W sont nettement
moins élevées que celles mesurées pour les AME intégrant les couches déposées a 64 W. Ce
résultat révele encore une fois le caractere plus conducteur des échantillons synthétisés a haute
puissance plasma. De plus, la résistance globale de 1’assemblage avec une couche de TiO2 déposée
a 100 W varie tres peu en variant la teneur de platine dans la contre-électrode.

Le minimum de résistance est obtenu, dans les deux cas de puissance plasma, pour un dépét de 30
min de platine sur le tissu en carbone de la cathode alors que les résistances de transfert de charge

les plus élevées sont obtenus pour de faibles teneurs en platine. La Figure A2. 6 illustre
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I’explication des plus faibles résistances des assemblages observées a teneur plus élevée de platine

dans la cathode.

n Tissu en carbone
H Particules de Pt
=1 Nafion® 212

n Couchede TiO,

(a)

Figure A2. 6 : Représentations schématiques des AME dans la cellule a (a) faible teneur en platine et (b)
teneur élevée en platine.

Pour les temps courts et pour une méme couche de TiO, la couche de platine croit dans les
fractures du tissu carboné. Le contact entre la cathode et le Nafion® 212 est alors principalement
effectué par le tissu en carbone (Figure A2. 6 (a)). Ce phénomeéne est susceptible d’engendrer des
résistances ohmiques au niveau de I’interface cathode-électrolyte comme a été rapporté dans les
travaux de Cogenli et al. qui ont travaillé sur des AME a base de platine avec une membrane
polymére en Nafion® 112 [345]. Ces résistances ohmiques sont responsables des fluctuations de
résistance jusqu’a un dépot de platine de 15 min pour les anodes préparées a 64 W. De méme, les
valeurs de résistances les plus élevées pour les couches déposées a 100 W sont obtenues jusqu’a
15 min de dép6t de platine. A fur et a mesure que la couche croit sur le tissu en carbone, le point
a 30 min (en d’autres termes le point ou la couche de platine rentre en contact avec 1’électrolyte
polymere) présente le minimum de résistance.

La ré-augmentation de la résistance totale a partir de 45 min de dépdt aux deux puissances plasmas
est expliquée par le fait que la couche de catalyseur devient trés épaisse de sorte qu’elle peut
boucher la porosité du tissu et des particules de platine peuvent alors migrer dans le polymere

engendrant plusieurs interfaces résistives [346].

Par la méme procédure, les résistances des AME intégrant les couches déposées a 64 W et a 100
W dopées a I’azote a 5 Pa ont été mesurées associées aux couches de platine déposées aux

différents temps. Les résultats sont représentés sur la Figure A2. 7.
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Figure A2. 7 : Variation de la résistance globale des AME en fonction de la teneur en platine dans les
contre-électrodes et pour les anodes de TiO, dopées a I’azote a 5 Pa.

La variation de la résistance globale des AME pour I’échantillon préparé a 100 W, dopé a 1’azote
(5 Pa) est plus monotone que celle de ’AME intégrant son homologue déposé¢ a 64 W. Ceci
indique, comme pour le cas des couches non dopées, que la résistance globales des AME avec les
couches préparées a 100 W est quasi indépendante des résistances de ses compartiments.

Le minimum de résistance pour une contre-électrode ou le platine est déposé pendant 30 min (3400
Q), apparait de nouveau pour la couche dopée a 100 W.

Globalement, le dopage a I’azote de la couche déposée a 100 W fait diminuer les résistances
globales des AME. Les valeurs de résistance augmentent avec la durée de dépdt jusqu’a 15 min,
puis diminuent jusqu’a 30 min de dépot pour ensuite stagner, ce qui est conforme a la variation
pour cette méme couche non dopée (Figure A2. 7).

Pour la couche déposée a 64 W dopée, les résistances globales sont beaucoup plus faibles que
celles avec la couche pure pour les cathodes a faibles teneurs en platine. Contrairement a ce qui a
été observé pour la couche non dopée, les résistances globales des assemblages augmentent avec

la teneur en platine. Ceci peut étre expliqué par la morphologie des grains apres dopage, présentée
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sur la Figure A2. 8 pour les couches préparées a 64 W et 100 W, dopées a 5 Pa de pression partielle

en agent dopant.

' $-4800 x50.0k " S-4800 x50. 0k 600nm

Figure A2. 8 : Clichés MEB des sections de couches de TiO, dopées a 5 Pa a I'azote et déposées a
(a) 64 W et (b) 100 W.

Dans le cas de la couche préparée a 64 W, le dopage a I’azote crée une couche surfacique plus
dense (Figure A2. 8 (a)) que celle observée pour la couche déposée a 100 W (Figure A2. 8 (b)).
Ainsi, au fur et a mesure que le temps de dép6t de platine augmente, les couches de part et d’autre
de la membrane polymeére sont davantage susceptibles de créer des interfaces résistives bloquant
le transfert de charges a travers I’AME.

Comme bilan de I’étude relative aux AME contenant le Nafion 212® traité dans de 1’eau MilliQ®,
la variation des résistances des AME intégrant des couches de TiO2 préparées a 64 W est plus
importante que celle des AME intégrant des couches déposées a 100 W. Il est clair que le dopage
fait diminuer les résistances au sein de ces systemes. En outre, les résistances globales plus faibles
observées pour les couches déposées a 100 W démontrent encore une fois le caractére plus
conducteur de ces films comme déja démontré par les caractérisations structurales. Cette étude
montre aussi que les performances de I’AME, plus précisément les résistances aux interfaces qui
peuvent engendrer des pertes dans le systéme, ne suivent pas les mémes variations pour toutes les

électrodes mises au contact de la membrane électrolyte.

4.3. Assemblages avec du Nafion® 212 dans de I’acide sulfurique
Le Nafion 212® est une membrane conductrice protonique. Ceci justifie ’opération des AME dans
de I’eau a laquelle sont ajoutées des charges ioniques, comme les protons, pour améliorer la

conduction ionique a travers 1’assemblage.
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Dans cette partie, le Nafion® 212 a été immergé dans de 1’acide sulfurique 0,5 M pendant 24 h
avant son utilisation. Les résultats des valeurs de résistances des AME contenant des couches

anodiques non dopées sont représentés sur la Figure A2. 9.
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Figure A2. 9 : Valeurs des résistances globales des AME contenant le Nafion 212® pré-acidifié et des
couches de TiO, déposées a (a) 64 W et (b) 100 W.

Les résistances globales des AME intégrants des couches de TiO. déposées a 100 W sont nettement
inférieures a celles des AME intégrants des couches de TiO2 préparées a 64 W. De plus, les
résistances les plus élevées sont obtenues avec les dép6ts de 5 min de platine confirmant
I’hypothése d’un contact tissu-polymére au lieu de métal-polymeére. Ces observations sont en
concordance avec les mesures effectuées avec le Nafion 212® non acidifié. Quelle que soit la
puissance de décharge pour la préparation des couches de TiOg, la résistance globale des AME
subit une chute drastique a 10 min de dépot de platine puis ré-augmente jusqu’a un maximum a 30
min pour diminuer de nouveau a 45 min. Si nous mettons cela en regard avec les morphologies
des couches de platine présentées dans I’ Annexe 1, & 10 min, plus de platine est dispersé dans le
tissu en carbone par rapport a 5 min ou le taux de platine est encore faible. De plus, cette couche
a 10 min n’est pas encore trés épaisse mais enrobe le tissu carboné. Au fur et a mesure que le temps

de dépot de platine augmente, la couche s’épaissit d’avantage pour former une couche continue de
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platine. Les résistances globales augmentent alors. A 45 min, la teneur en platine est maximale
mais la dispersion des particules métalliques est plus discontinue qu’a 15 min et 30 min. Cette
dispersion métallique au sein du tissu, tout en créant des sites de conduction, fait que les résistances
globales diminuent.

La Figure A2. 10 présente les variations des résistances globales des AME avec les couches
dopées a 5 Pa et déposées a 64 W et a 100 W.
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Figure A2. 10 : Valeurs des résistances globales des AME contenant le Nafion 212® pré-acidifié et des
couches de TiO, dopées 5 Pa et déposées a 64 W ou a 100 W.

Pour les couches déposées a 64 W, les résistances des AME intégrant les couches dopées a 5 Pa
suivent la méme tendance que celles a base des couches non dopées mais avec des résistances
globales bien plus faibles.. Ceci met en évidence le rdle positif du dopage. Le réle positif de
I’acidification du Nafion® dans la diminution des résistances globales des AME est également

observé par comparaison des resultats des figures A2. 7 et A2. 10.

Pour les couches déposées a 100 W, la variation de la résistance des AME avec les couches dopées
a 5 Pa est monotone comme dans le cas des AME intégrant du Nafion® non acidifié (Figure A2.

7). Ceci est encore une fois révélateur du caractére conducteur des couches a 100 W.
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5. Bilan

Dans cette annexe est présenté le Nafion® 212 commercial. Ce matériau a été nettoyé puis
caractérise en morphologie et conductivité ionique pour utilisation comme membrane électrolyte
standard dans les caractérisations des photo-anodes en cellule a deux compartiments. Une
conductivité protonique pour ce Nafion® conforme a celles rapportées dans la littérature a été
mesurée. Un dépot de platine disposé a 1’interface entre le Nafion® et les électrodes de mesure et
I’opération de pré-conditionnement de la membrane en milieu acide font diminuer drastiquement
les résistances inter-faciales, et permettent d’établir les conditions optimales de préparation des
assemblages membrane-électrodes envisagées dans les photo-électrolyseurs visés dans cette étude.
Les études dans des AME a base de TiO2 comme anode, de carbone platiné comme cathode et de
Nafion 212® comme électrolyte commercial, mettent en évidence le role positif du dopage et de
I’acidification de la membrane conductrice protonique dans la diminution des résistances aux
interfaces. Comme perspectives, des AME tout plasma seront préparés, assemblés et caractérisés
du point de vue de leurs propriétés mécaniques et de conduction.
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et la commercialisation d’un clavier piézoélectrique pouvant recharger la batterie des ordinateurs
portables en tapant sur celui-ci.
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2A3M. Communication orale ‘Développement par PECVD de couches minces TiO;
multifonctionnelles pour la photo-électrolyse de I'eau par voie solaire’ et participation a un poster
présenté par A.J. Kinfack Leoga ‘Development by PECVD process of proton conducting
membranes for hydrogen production by water splitting’.

Conférence internationale SPEA9-9" European Meeting on Solar Chemistry and
Photocatalysis: Environmental Applications (Juin 2016) : organisée a Strasbourg, France.
Poster intitulé ‘Innovative N-doped TiO2 photo-catalytic layer integrated in a plasma multi-layered

system for Hydrogen generation by solar energy’.
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représentatif de 1’équipe et de ses travaux.
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Sciences et Technologies (EDST) a Beyrouth, Liban. Présentation d’un poster intitulé
‘Development by Plasma processes of Membrane-Electrodes multilayered Assemblies for
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céramique semi-conductrice d’avenir’ dans la section Chimie du journal CultureSciences
(octobre 2017). Article adapté par Dr. Olivier Durupthy (UPMC, Sorbonne Universités-Paris) et
publié par Claire Vilain, professeur agrégée a 1’Ecole Normale Supérieure-Montrouge et

responsable éditoriale du site CultureSciences-Chimie.

“Animation d’ateliers plasmas froids (PECVD basses et radiofréquences, Pulvérisation
cathodique) au cours des visites d’étudiants du lycée, du master chimie de I'Université de

Montpellier et de I’école d’ingénieur chimiste de Montpellier (ENSCM).
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Résumé de la thése

Le couplage direct de la séparation et de la photo-catalyse en utilisant des membranes a base de dioxyde de titane, est une approche
intéressante habituellement appliquée dans les dispositifs de traitement de 1'eau, et récemment envisagée pour d’autres applications,
telle que la production d’hydrogéne par photo-€électrolyse de 1’cau. En effet, le dioxyde de titane (TiO2) est bien connu pour ses
propriétés photo-catalytiques. En outre, s’il est immobilisé sur support membranaire plutdt qu’utilisé en suspension, son intégration
en procédé de séparation est facilitée, sans compter les gains apportés au procédé en termes de compacité, d’intégrité et de capacité
séparative. Pour une telle application, des cellules originales sous forme de multicouches sont requises. Certains systémes sont
décrits dans la littérature mais aucun d’entre eux n’est réellement intégré (c’est-a-dire basé sur une géométrie de type multicouche
micro-architecturée), ni formé de couches minces obtenus par procédés plasma. Or les procédés plasma sont généralement
compétitifs pour I’obtention de systémes multicouches de hautes intégrité et compacité. Dans le cadre de récents travaux menés a
I’IEM, différents types de couches minces ont été préparés par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), a savoir
des films de TiO2 connus pour leurs propriétés photo-catalytiques et des membranes phosphoniques de conduction protonique
avérée. En outre, des films minces de platine efficaces pour la réduction catalytique des protons en hydrogene peuvent étre
également déposés par un autre procédé plasma, la pulvérisation cathodique. Au cours de ce travail de thése, des films de TiO2
obtenus par PECVD Basse Fréquence sont optimisés en termes d’activité photo-catalytique et de propriétés séparatives; cette
optimisation, qui concerne le dopage a I’azote du TiO2 (permettant le déplacement de la bande interdite de la région UV vers la
région visible), est le premier objectif de ce projet de thése. Les films minces sont caractérisés du point de vue de leurs propriétés
structurales et fonctionnelles. Le second objectif de la thése est de montrer I'intérét de ces films de TiO2 dans la
production/séparation d’hydrogéne par voie solaire. Dans ce but, la photo-activité des films dans le noir, sous UV et sous visible
est étudiée dans une cellule mono-compartiment ou les deux électrodes baignent dans un électrolyte liquide. Des études
¢électrochimiques plus poussées en présence d’une membrane électrolyte commerciale et d’une cathode de platine (dont les
caractérisations en propre sont portées en annexes de ce travail), sont aussi abordées. Le dernier objectif de cette thése est le transfert
de la technologie des procédés plasma de 1’Institut Européen des Membranes de 1’Université de Montpellier vers le Laboratoire
Chimie-Physique des Matériaux de 1’Université Libanaise. Les détails de I’installation du réacteur au Liban font 1’objet du dernier
chapitre de la thése ainsi que les résultats des premiers tests de dépdt sur la base de conditions opératoires précédemment optimisées
a I’Institut Européen des Membranes.

Mots clés : Procédés plasmas, hydrogene, production, séparation, solaire, photo-électrolyse, TiO2, dopage a 1’azote, eau,
intégration, cellules photo-électrochimiques, transfert technologique.

Thesis summary

Direct coupling of separation and photo-catalysis using membranes based on titanium dioxide, is an interesting approach usually
applied in water treatment devices, and recently considered for other applications, such as hydrogen production by water photo-
electrolysis. Indeed, titanium dioxide (TiOz) is well-known for its photo-catalytic properties. In addition, if it is immobilized on
membrane supports rather than used in suspensions, its integration in the separation process is facilitated and some advantages of
the process in terms of compactness, integrity and separation capacity are provided. For such an application, original multilayered
cells are required. Some systems are described in the literature but none of them is truly integrated (that is to say based on a micro-
architecture geometry of multi-layer type) or formed of thin layers obtained by plasma processes. Now plasma processes are
generally competitive for obtaining multilayered systems with high integrity and compactness. As part of recent works at IEM,
various types of thin films were prepared by PECVD (Plasma Enhanced Chemical VVapor Deposition) to include TiOz2 films known
for their photo-catalytic properties and phosphonic acid membranes with average protons conductivity. In addition, effective
platinum thin films for the protons catalytic reduction into hydrogen could also be deposited by another plasma process, sputtering.
In this work, TiO2 films obtained by Low Frequency PECVD are optimized in terms of photo-catalytic activity and separation
properties; this optimization, regarding the nitrogen doping of TiO2 (for the band gap shifting from the UV region to the visible
region), is the first objective of this thesis project. The thin films structural and functional properties are characterized.

The second aim of this thesis is to demonstrate the competitiveness of these films for the Hydrogen production/separation by solar
energy. To this end, the layers photo-response has been tested in the dark, under UV and under visible light in a mono-compartment
cell where both electrodes are immersed in a liquid electrolyte. Further studies integrating the TiO2 layers in contact with a
commercial electrolyte membrane and a platinum counter-electrode (whose characterizations are presented in annexes), are also
performed. The last aim of this work is the plasma technological transfer from the European Membrane Institute of University of
Montpellier to the Laboratory of Physical Chemistry of Materials of Lebanese University. The installation and configuration details
are presented in the last chapter as well as the results of the first depositions based on operating conditions optimized at European
Membrane Institute yet.

Keywords: Plasma processes, hydrogen, production, separation, solar, photo-electrolysis, TiO2, nitrogen doping, water,
integration, photo-electrochemical cells, technological transfer.
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