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INTRODUCTION

L'utilisation pﬁatoéléctrochimique d'anodes de dioxyde de titane a suscité
récemment un vif intérét dans le domaine de la conversion de 1'Energie solaire,
mais la f&fgéﬁt de sa bande interdite (3,1 ev) reste un obstacle 3 son utilisa-
tion dans ce domaine bien qu'il y ait peu de mat&riaux &quivalents pour ume uti-
lisation ﬁhotoélectfuchimique du point de vue de la stabilité, de la résistance

aux choes thermiques et 38 la corrosion.

Ce mémoire sera consacré 2 1'@tude des propriétés optiques des films formés
au cours de la polarisation anodique du titane dans une solution IN de HZSO4 et
d leur cinétique de croissance. Dans un premier chapitre sera présentée la litté-
rature relative au comportement anodique du titane en solution sulfurique et aux
différentes méthodes permettant la détermination de 1'&paisseur et des indices
optiques d'une couche mince formEe sur un substrat m&tallique ainsi que la struc-—
ture des couches formées 3 1'interface métal-Electrolyte.

Dang le deuxiZme chapitre, nous décrirons les différents dispositifs expéri-
mentaux nécessaires d'une part & 1'&tude photoélectrochimique et d'autre part &
la détermination de la cinétigue de croissance et des propriétés éptiques des

films formés anodiquement sur le dioxyde de titane.

Le dernier chapitre sera consacré aux résultats que nous présenterons en

deux parties :




Dans une premigre partie concernant la photoélectrochimie, nous trouverons
1'étude de la photoréponse en lumidre monochromatique des films anodiques de
Tioz. Nous nous int&resserons tout particuliZrement & la variation de cette
photoréponse aveec la structure cristallographique des films et 3@ sa relation

avec leurs indices d'absorption.

La deuxiZme partie de ce chapitre portera sur 1'€tude in-situ des premiers
stades d'oxydation du titane. Nous déterminerons la cinétique de croissance des
films & partir de 1'8volution du pouvoir réflecteur de la surface de 1'électrode
en fonction de la longueur d'onde. Cette &tude sera faite au moyen d'une nouvelle
méthode d'analyse optique multicanaux qui permet d'obtenir en quelques millise-

condes une réponse spectrale compl&te couvrant le visible et le proche u.v.

Afin d'obtenir des informations sur les propri&tés structurales des couches,
nous &tudierons les variations en fonction de la longueur d'onde des indices op-
tiques (indices d'absorption k et de réfraction n) que nous calculerons au moyen
d'une méthode d'optimisation. Enfin, nous discuterons de 1'ensemble de nos résul-

tats afin de les comparer 3 des modéles qui pourront les caractériser.




I RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

De nombreux auteurs ont &tudié 1'influence de 1'illumination du solide sur
des systémes semi-conducteur/solution &lectrolytique qui conduisait d‘'aprés

Becquerel (1) a une modification du comportement de ce systéme &lectrochimique.

Il faut citer en particulier les travaux de Brattain et Garrett (2), Myamlin

et Pleskov (3), Gerischer (4), Boddy (5).

Etant donné que les oxydes de métaux valves, 28 large bande interdite sont
les seuls a &tre stables sous illumination, le dioxyde de titane (dont la struc-
ture et les propriétés sont regroupfesdans la fig (1) et le tableau (l)) reste
de loin le matériau d'anode le mieux adapté & ce genre d'&tude, le seul qui puisse
fonctionner pendant de longues périodes sans subir de dégradation (6). A cet
effet, K. Honda et Coll (7) ont proposé vers les années 70, la premi&re applica-~
tion de la photo&lectrolyse de 1'eau pour 1l'effet photogalvanique de Tioz, qui
est un procédé original de conversion de l'Energie lumineuse et qui met 3 profit
toutes les modifications que 1'on peut observer & 1'interface entre une &lectrode
possédant des propriétés semi-conductrices et un &lectrolyte, quand elle est sou-
mise 3 un rayonnement lumineux.

De nombreux travaux dans ce domaine ont &té fait Egalement au laboratoire
de Physique des liquides et Electrochimie. Afin d'obtenir de bonnes conditions
d'obtention de films d'oxydes anodiques Arsov et Coll (8) ont mis au point une
méthode de polissage &lectrolytique qui a &té utilisée par R. Olier et Coll (9)
qui ont étudié 1'influence des conditions de préparation de surfaces de titame
sur la formation de couches anodiques d'oxyde, en concluant que 1'&paisseur des
couches d'oxydes formées sur les &chantillons polis mécaniquement est peu repro-
ductible et que l'Epaisseur formée de cette fagon était d'une mani&re géndrale
plus faible que dans le cas des &chantillons polis &lectrolytiquement. Ils expli-
quent ceci par 1l'existence d'une couche superficielle qui disparait lors du po-

lissage &lectrolytigue.

La loi de croissance des oxydes anodiques de titane a &t& déterminée par
Argov et Coll (10) qui ont obtenu ainsi des films & €paisseur facilement contrdlée

puisqu'ils sont de type barriére, c'est-a-dire qu'il existe une relation lindaire




entre le potentiel de formation et 1'épaisseur du film. Le paramétre variable
€tant la tension et la fonction de variation de 1'épaisseur est ume simple loi
lingaire d = aV.Cette loi est peu dépendante du mode de formation {galvanosta-
tique ou potentiostatique). L'&tude a &t& faite dans une gamme de tension s'éten—

dant de 0,5V 4 100V en milieux sulfurique IN et 14N. (Fig 2).

J.C. Marchenoir et Coll (11) ont montré qu'au-del2 de 100V 1'&tat de surface
de 1'électrode se dégrade avec une apparition de phénoméne de claquage localisé.
Par ailleurs, nous remarquons un tré&s bon accord entre les résultats de Joseph
et Coll (12) et Arsov et Coll (10) en ce qui concerne la détermination de o, la
constante intervenant dans la loi de croissance de 1'épaisseur, dans le cas d'une
tension d'anodisation inférieure a 90V, elle est égale 3 25,1 )y le pour les uns
qui ont obtenu ce résultat au moyen d'une méthode d'ellipsométrie et de rétrodif-
fusion de particules «, et 25 A V_1 pour les autres qui 1l'ont déterminée en uti-
lisant deux méthodes : soit exp@rimentalement en formant une marche d'oxyde et
en mesurant directement sa hauteur par interférométrie différentielle ou palpage
mécanique, soit par le calcul , avec une méthode d'ajustement statistique du pou-
voir réflecteur qui, & partir d'un ensemble d'Electrodes oxydées pendant 30 se-
condes sous des tensions réguli&rement réparties dans la plage 0,5-100 V permet

d'ajuster les indices optiques des films ainsi que leur €paisseur.

En ce qui concerne la nature cristalline des oxydes anodiques, il y a peu de
concordance entre les plus anciens résultats, dans la mesure oli ils &taient obte-
nus avec des conditions expérimentales tr&s disparates. Rozenfeld et Coll (13)
ont trouvé que c'&tait du rutile., Brauer et Coll (l4) pensent 3 un mélange d'ana-
tase et de rutile et Nakayama et Coll (15) 3 un mélange d'anatase, de brookite et
de rutile. Blondeau et Coll (16) ont &tudié les films d'oxydes formés sur le ti-
tane entre 5V et 100V en diffraction Electronique par réflexion ou par transmission
Ils ont pu mettre en &vidence deux facteurs tr&s important en ce qui concerne la
cristallisation des films anodiques, d'ume part la tension de formation de 1'oxyde
et d'autre part son temps de séjour dans l'électrolyte. Ces auteurs ont trouvé que
pour les Electrodes oxydées @ une tension supérieure i 50V le film formé est cris-
tallis&, sur le diagramme correspondant apparaissent des anneaux caract@ristiques
de la structure anatase. Ils ont constaté ensuite une augmentation progressive de
la taille des cristallites d'anatase révélée par les observations en microscopie
€lectronique, lorsqu’'on &l&ve la tension de formation des couches de 50v & 100V,
les dimensions des cristallites atteignent alors quelques centaines d'angstrdms et

les diagrammes de diffraction deviennent de plus en plus ponctuéds.




Figure | : a) Structure cristalline de la phase o du titane mé@tal (assemblage
hexagonal compact)

Figure 1

@ Titane

O oxygene

: b) Structure cristalline du dioxyde de titane.
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‘G. Blondeau et Coll (19,20) au moyen d'une méthode d'analyse statistique des

G

Pour les Electrodes oxydées sous une tension inférieure & 50V, la couche
obtenue correspond & des diagrammes composés de halos. Ces halos ont &t& analysés
par microdensitométrie. Des renforcements d'intensité apparaissent aux positions
des premiers anneaux les plus intenses de 1'anatase. La simulation de ces dia-
grammes (par calcul de 1l'intensit& diffractée par des agrégats & E?métrie d'ana-
tase) leur a permis d'affirmer qu'ils ne pouvaient les attribuer qu'id la présence

de microcristallites 3 symétrie d'anatase contenant de 15 A 25 atomes.

Ces auteurs ont confirmé l'existence de 1'anatase cristallisée 3 plus ou moins
longue distance par des dosages d'oxygéne dans le film par microanalyse nucldaire
suivant la réaction 016(d,p) 017*. La teneur en 016 variant linfairement avec la
tension de O 3 100V, la densité des films a pu &tre calculée et trouvée Egale 3
d =3,89 g.cm_3 donc exactement &gale i celle de 1'anatase aussi bien dans 1'&tat

microcristallin qu'au-deld de 50V,

Ces résultats sont en accord avec ceux de Yalahom et Coll (17,18) qui ont
montré que les films form€s 3 des tensions inférieures & 5V ont une structure

amorphe et ceux formés 3 une tension &levée ont une structure anatase. De méme

J.F. Mc Aleer et Coll (25) ont mig en &vidence par photoélectrochimie des chan-

gements de structure au cours de la croissance de 1'oxyde.

Marchenoir et Coll (I1) ont pu montrer aussi que des tensions suffisamment
€levEes et des concentrations d'acide suffisamment fortes permettaient d'obtenir
la forme stable du rutile bien que les anions sulfates favorisent probablement la

forme anatase.

Les composés formés au cours de 1'oxydation anodique ont donc pu &tre parfai-
tement identifiés au moyen de la diffraction &lectronique, ce qui permet de mieux
comprendre les caractéristiques des films d'oxyde anodique et les processus leur

ayant donné naissance.

I1 est clair qu'en milieu sulfurique IN, il n'y a plus aucune ambiguité en ce
qui concerne la transition a 50V entre microcristallites et anatase, et au-delid |

de 100V, la rupture diélectrique avec recristallisation de 1'anatase en rutile.

Les constantes optiques de ces couches anodiques ont &té calcules par

données spectroreflectométriques. Ils ont employé un spectroflectométre Beckman
DK2A & sphére intégratrice. Les indices optiques des formes anatase et mierocris-
tallines ont &té& comparé@s afin de voir si les différences structurales apparais-~

sant entre les oxydes anodiques formés & basse ou & haute tension sur le titane,




-

sont @ 1l'origine d'un certain nombre de modifications de leurs propriétés
optiques. Deux ensembles ont &t& constitués, 1'un composé d'électrodes oxydées
sous faible tension anodique, l'autre d'é@lectrodes oxydées sous forte tension
anodique et pour chaque ensemble, les constantes optiques ont &té calculées au
moyen d'un ajustement statistique, portant sur les couples:pouvoir réflecteur R,
épaisseur d, puisque celle-ci est proportionnelle & la tension anodique V(d=aV).
Cette méthode math&matique €tudiée par Tournarie (21) a &té& mise au point
au laboratoire. Les constantes optiques du substrat de Ti(N et K) peuvent &tre
ajustées en méme temps que celles du film (n et k). Pour un ensemble de films
d'anatase, la qualité de 1'ajustement caract&risée par les crit&res statistiques
de précision qui accompagnent les résultats, est bomne pour les longueurs d'ondes
supérieures & 700 nm, tandis que pour les films microcristallins de faible &pais-
seur, l'ajustement est bon en-dessous de 700 nm, mais pas aux longueurs d'ondes
Elevées; la précision de 1'ajustement dépendait directement du rapport entre 1'é-
paisseur moyenne des films de 1'ensemble considéré et la longueur d'onde. Les
valeurs de N et K ont &té compares 3 celles données par P.B. Johnson et R.W.
Christy (22) qui les ont obtenues par mesure de réflexion et de transmission sur
des films fins (300 E), ainsi qu'a celles données par D.W. Lynch et Coll (23)
aprés analyse de Kramers-Kronig. Les r&sultats sont en accord sauf en ce qui con-

cerne N du cdté de 1'infra-rouge, c'est-a-dire vers les faibles énergies.

Les constantes optiques de 1'oxyde ont &té déterminées de deux maniéres :
1'une en fixant les indices du titane aux valeurs de P.B. Johnson et R.W. Christy,
lfautre en ajustant simultan€ment les quatres paramétres. La différence se tra-

duit par un Ecart systématique sur n de l'ordre de 27.

La comparaison des indices optiques des films microcristallins et des films
obtenus d tension &levé@e fait apparaitre de profondes différences, d'une part
dans les valeurs de l'indice d'absorption k, d'autre part dans les longueurs

d'onde oii se produisent les absorptions optiques.
P

Si le seuil d'absorption reste inchangé et garde la valeur qu'il a dans le
rutile (400 nm), par contre le maximum d'absorption de 1'anatase se situe vers
325 nm au lieu de 300 nm dans le film microcristallin. Des dépouillements faits
sur des ensembles d'électrodes d'épaisseur intermédiaire montrent que cette mo-
dification n'est probablement pas abrupte mais progressive, et donc que 1'emploi
d'un ensemble d'@lectrodes n'est pas compl&tement satisfaisant puisqu'il ne per-

met d'accéder qu'd une valeur moyenne.




Si le passage entre 1'état microcristallin et 1'anatase n'est donc pas par-
faitement défini en temsion, il l'est encore moins dans le temps. En effet, Arsov
et Coll (24) ont vu qu'il y avait une transformation lente des microcristallites
en anatase au cours du temps, dans un certain domaine de tension et compte tenu
du champ &lectrique tr@s intense qui r8gne 3 1'interface au début de la polari-
sation, il est probable que les premiers stades de la croissance cristalline,
méme 3 tension &levée, sont désordonmés. Il serait donc important aussi de pou—
voir travailler non pas uniquement sur des &lectrodes ayant terminé leur crois-
sance mais de pouvoir aussi suivre l'&volution des propriétés optiques en cours

de croissance.

Pour ces raisons, nous avons repris les &tudes de G.Blondeau et Coll en met-
tant 3 profit la disponibilité de nouveaux appareillages. C'est ce qui constitue
le but de la deuxiéme partie de ce mémoire oil nous avons utilisé un analyseur
optique multicanaux possé@dant un nouveau moyen de détection : le réticon offrant
la possibilité d'obtenir un spectre dans une large gamme de longueur d'onde, de
l'infra-rouge 4 1'ultra-violet, en quelques millisecondes, nous permettant ainsi
de déterminer la cinétique de croissance des couches d'oxyde au cours méme de

leur formation.




CHAPITRE II

EXPERIMENTALES

METHODES

II.1 PREPARATION DES ECHANTILLONS

Nous avons utilisé comme Electrode de travail du titane commercial UT 40 de
provenance UGINE, de pureté 99,77 dont la composition chimique (%) est reportée

dans le tableau 2.

£ 0,025 £ 0,01 £ 0,002 £ 0,1 £ 0,075 < 0,025

Tableau 2

Les &chantillons de titane ont la forme de petits cylindres, de diamétre
1,6em (2cm2 de surface) et d'épaisseur lcm. Afin de limiter 1'oxydation & une
face plane du cylindre, les &chantillons sont mouls dans une résine allylique
chargée de poudre de verre, les enrobages sont obtenus au moven d'une presse &
chaud (type Mecapress C). Le contact &lectrique est effectuéd par une tige file-
tée. Sur la face arri8re de 1'enrobage est réalisée une queue d'aronde qui
s'assemble avec un support en plexiglass fixé sur le couvercle de la cellule.

-~

Les &chantillons sont en premier lieu polis mécaniquement & 1'aide d'un

papier abrasif de grade 600. Ils sont ensuite nettoyés avec un laveur & ultra-
sons, et préts & subir le polissage &lectrolytique qui est 1'une des meilleures
techniques de préparation de surface permettant d'obtenir des résultats repro-

ductibles.




La solution de polissage utilisée (mise au point par Rice et Coll (26)
est composée de :

= 60 ml d'acide perchlorique

- 540 ml d'alcool méthylique

= 350 ml d'Ether monobutylique de 1'&thyléne glycol.

Avec ce type de solution, il faut bien d&finir les conditions thermodyna-
miques et hydrodynamiques. L'agitation doit &tre efficace mais un excds de tur-
bulences & la surface peut créer des inhomogénéités de polissage. Il est impor-
tant en pratique de positionner 1'Electrode tangentiellement aux lignes de flux
d'électrolyte. D'autre part, nous fixons la température de la solution & -10°C
dans ces conditions en se plagant 3 une tension de 25V (ce qui correspond 3 une
densité de courant de 0,1 - 0,2 A/sz). On obtient un bon polissage en un temps
qui suivant le degré de vieillissement de la solution, peut varier entre 2 et 7
minutes. Au-deld, 1'état de surface serait perturbé par des ondulations & 1'in-
térieur des grains et une anisotropie de dissolution de ces grains en fonction

de leur orientation cristalline.

Dans les conditions que nous avons retenues, on peut obtenir des surfaces
dont la dénivellation quadratique moyenne relative # la microgéométrie de 1'in-
térieur des grains est de l'ordre d'une cinquantaine d'Angstrdms, alors que les

dénivellations entre grains peuvent atteindre 400 i (8).

I1.Z MONTAGES EXPERIMENTAUX

Pour effectuer d'une part les mesures de photocourant et d'autre part celles
du pouvoir réflecteur, nous avons développés deux types de montages. Nous commen-
cerons par décrire les parties communes 3 ces deux expériences qui sont le dispo-

sitif €lectrochimique et la source lumineuse.

I1.2.1 MESURE DU PHOTOCOURANT

Sur la figure 3, nous avons reporté le schéma du montage mis en oeuvre pour
la mesure des photocourants. Ce montage comporte une partie électrochimique cons-—

tituée principalement d'un potentiostat spécialement réalisé pour les o dations
P P P p P Xy
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Figure 6

Spectres de 1'énergie lumineuse des lampes XBO 450 W/4 et 150 W/4.

: Sensibilité@ relative du monochromateur M25.
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du photocourant & champ constant, nous avens pu disposer d'une lampe du méme
type XBO mais de plus forte puissance: 450W. Les r&pomses spectrales de ces
lampes sont domnées sur la figure (5). A titre de comparaison, les puissances
mises en jeu pour la lampe de 150 W et celles de 450W sont respectivement de
1'ordre de 50uW/cm2 et de 270uW/cm2 pour une longueur d'onde de 400 nm. Ces
mesures réalis@es 3 la sortie du monochromateur ont &t& effectuées 3 1'aide
d'un radiométre Macam PB 3010 muni d'une cellule au silicium mod&le SD 102 UV.
Cette forte différence entre les deux puissances est diie au fait que la boite
de lumiére de la lampe de 450 W est Equipé& d'un systéme de condenseur optique

contrairement 3 celle de 150 W.

- Monochromateur

A la sortie de la lampe a Eté& placé un monochromateur 2 haute luminosité
et large ouverture F/3, ﬁype M25 Jobin-Yvon. Ce monochromateur est de type Fbert.
Le faisceau provenant de la fente d'entrée est collimaté par un miroir sphérique
puis diffracté par le réseau et ensuite focalisé par le méme miroir aphérique sur
la fente de sortie. La longueur focale du miroir collimateur est de 250 mm et

1'ouverture numérique du systéme est de 1/3.

Afin de couvrir tout le domaine de longueur d'onde, le monochromateur est ;
équipé de ré€seaux plans 4 600 traits/mm interchangeables, de références 6M27,
MZ7 et 23M27, dont les caractéristiques spectrales sont pr&sentées sur la fig.
(6). La longueur d'onde du monochromateura &té &talonnée en utilisant une lampe
& vapeur de mercure Hg 13. La résolution en longueur d'onde est de 1'ordre de
34 pour une fente de 0,05 mm. Le taux de lumi&re parasite est tré&s faible de
4,5.10_4. Le balayage lin€aire en longueur d'onde est effectué pas 3 pas de fagon

manuelle.

Tous ces Eléments optiques sont construits de manidre a ﬁouvqir gtre posi-
tionnés sur un banc optique. Pour obtenir un meilleur contrdle de 1'illumination
de la surface de travail, nous avons placé um iris 3 la gsortie du monochromateur
suivi d'une lentille convergente en quartz. Sa focale est adaptée & 1'encombre-
ment de la cellule de mesure, celle-ci &tant disposée sur le banc par 1'intermé-

diaire d'une platine possédant plusieurs degrés de liberté.
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= Mesure du photocourant

Pour Eclairer 1'échantillon nous avons utilis& un shutter dont les temps
d'ouverture peuvent &tre ajustés entre 1/100 et 4 secondes. Les détections des
variations dfies aux &clairements sont mesurées aux bornes de la résistance
placge en série avec la contre &lectrode comme nous 1'avons déecrit précédemment.
Ces variations &tant souvent tr&s inférieures au courant I, traversant la cel-
lule dans le noir, nous avoms donc utilisé dee amplificateurs munis d'une com-

pensation de la composante continue de la grandeur 2 mesurer.

Pour les mesures de photocourant de 1'ordre du microampéré, nous avens
utilisé l'amplificateur Tektronix AMS502, par contre pour les mesures de photo-
courant de 1l'ordre du nanoampére, nous avons employ& un amplificateur & gain
Elevé réalisé au laboratoire. Afin de diminuer le bruit de mesure, nNous avons
placé entre ces amplificateurs et 1'enregistreur, utilisé pour la lecture du

photocourant, un filtre passe bas Rockland type 852.

IT.2.2, MESURE DU POUVOIR REFLECTEUR IN~-SITU

-

La fig(7) présente le schéma synoptique du montage correspondant 2 cette

mesure. Il comporte une partie &lectrochimique et une partie optique.

1

IT.2.2.1. Dispositif E&lectrochimique

Cette partie &tant décrite précédemment, nous passons donc directement 3 la

description de la partie optique.

I1.2.2.2, Banc optique

Dans ce cas 1'échantillon i &tudier est &clairé en lumire polychromatique.
Le faisceau de lumi&re est fourni par une lampe 2 X&non 150 W d&crite dans le
paragraphe précédent. A la sortie de la boite 3 lumidre, deux diaphragmes de
faible ouverture sont placés sur le premier banc optique afin d'obtenir un fais-

ceau paralléle. Une lentille focalise avec précision la lumiZre sur 1'&chantillon
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de titane. Le réglage & ce niveau doit &tre um compromis entre une intensité
suffisamment importante pour une détection convenable et un pinceaﬁ de lumigre

de petite taille devant la dimension de 1'E&lectrode afin de minimiser 1'influ-
ence des défauts de surface (piqiires, plan€ité de la surface). Lz cellule d'élec-
trolyse repose sur un support qui lui assure un mouvement xyz. Le support posséde

€galement un dispositif & ressort permettant d'ajuster le positionnement de la

cellule.

Puisque les mesures sont faites en ré&flexion, le banc optique comme le montre
la fig (7) est constitué de deux parties de mani&re 3 faire varier l'angle d'in- i
cidence. Dans les sé@ries de relevés du pouvoir réflecteur que nous avons effec-

tuées 1l'angle d'incidence a &té fix& 3 12° environ.

Sur la deuxigéme partie du banc optique, deux lentilles convergentes jouent
le r6le d'un collimateur. La premiZre a son foyer-objet situ& sur 1'électrode,
au point d'impact du rayon incident, la seconde a son foyer image sur la fente

du réseau UFS 200.

I1.2.2.3, Détection et analyse du signal

Dans ce montage la détection du signal optique est r8alis8e grice & l'emploi
d'un analyseur optique multicanaux WP4 de chez B et M Spectronik, comportant unm
spectrographe 2 champ plan, une caméra de type REticon et une &lectronique de

commande. Examinons en détail ces différents composants.(Fig 8).

Le faisceau polychromatique réfléchi par 1'échantillon est focalisé& sur la
fente d'entrée (de largeur 50Tm et de hauteur 3 mm) du spectfographe a champ plan
UFS 200 de Jobin~Yvon représent& sur la fig (9). Le faisceau, aprés ré&flexion
sur le miroir d'entrée, est décomposé dans un domaine spectral allant de 200 3
800 nm par un réseau holographique concave de 200 traits/mm dont 1'efficacité
maximum se situe & 250 nm (fig 10).0n obtient ainsi sur la surface du d8tecteur
un spectre plan de 25 mm, longueur &gale 3 la fenBtre d'entrBe du détecteur (REti-
con). Un mouvement transversal de la platine d'adaptation de la caméra au specto-
graphe permet d'obtenir um positionmement fin du détecteur. Pour ce systéme d'ana-

lyse optique, deux types de détecteur peuvent &tre employés : le Vidicon compor-
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portant une matrice de diodes ou le Réticon constitu@ d'une barrette de diodes,

ce dernier Etant celul que nous avoens utilisé pour nos mesures.

11.2.2.3.2. Réticon

La barrette de diodes utilis@e RL 10245 est produlte par Réticon. Sur la
fig (11) est reporté le principe de constitution de cette barrette monolythique
comportant 1024 diodes silicium de 25um de large, et 2,5 mm de hauteur, soit
40 diodes/mm. Ce circuit se présente comme un circuit intégré en boitier dual-

in-line d 22 broches muni d'une fen&tre en quartz,

Remarquons que si la lumigre incidente est plus large que la surface d'une
diode, les charges ainsi crées se divisent entre les diodes adjacentes comme
1'indique la courbe reportée sur la figure (i2). La réponse spectrale de ce
détecteur (fig 13) est donc celle du silicium, une coupure en infra-rouge vers
1100 nm, par contre la réponse en UV est affectée par la nature de la fenBtre,
la gamme spectrale s'@tend de 220 & 1100 nm avec une fenétre en quartz. Signalons
qu'il est possible d'augmenter la sensibilit& en UV par l'emploi d'un intensifi-
cateur qui permet d'atteindre presque le rendement théorique de | photon/1 coup,
mais ces dispositifs réduisent fortement la surface sensible du Réticon et pour

ce détecteur le nombre de diodes ne serait plus gque de 700 au lieu de 1000.

f{/ﬁ/ﬁ/ Vd 7 ¢
, N N+1
Figure 11 : Géométrie du //é.-—__‘_ / 2 Smm
détecteur
A | /

K Si 02 !Spm

100% |

50% 4

UEE7 7T 7 «_z,;

Si- N L O,6mm de la lumigre inci-

l dente.

Figure 12 : Réponse en fonction
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Fig 15 : Principe de fonctionnement de la barrette

de diodes

Pour cette série de barrettes, le courant d'obscurité de l'ordre de 5pA

par diode & 25°C dépend fortement de la température comme le montre la fig (14)

Le principe de fonctionnement est donné sur la fig (15). Chaque photodiode

de la barrette est connectée i un transistor FET et une capacité qui agit comme




une unité de stockage. Un registre & décalage balaie les diodes et connecte
leur variation de charge 4 un préamplificateur par 1'intermé&daire d'un multi-

plexeur.

La lumiére incidente provoque sur la phbiodiode éclaire une diminution
de sa résistance qui entraine une'décharge de la capacité. C'est cette varia-
tion de charge qui est détectée et envoyée sur la ligne vidéor Afin d'avoir
une meilleure mesure de la charge dans la série S que nous utilisons, la
cellule de mesure est consituée d'une photodiode et d'une diode "fictive"
servant de référence, connecitées 3 une capa&ité de stockage. L'agencement de
toutes ces cellules .est plus complexe que celui pré&senté@ sur la figure (15).
Deux registres 3 décalage sont utilisés, 1'un pour les cellules 2@ numéro pair,
1'autre pour les cellules 3 numéro impair. Ainsi le signal de mesure est coms-
titué d'impulsions provenant de deux lignes vid€o. Ces impulsions sont mises
en phase par 1'intermédaire de deux horloges de commande. Le taux d'échantil-
lonage du signal est &videmment déterminé par la fréquence de ces horloges.

Le temps de lecture d'une cellule est de 64us, donc l'acquisition d'un spectre

complet de 1000 canaux nécessite 64 ms.

I1 faut aussi remarquer que le R&ticon présente par rapport au Vidicon
deux avantages importants: pas d'effet "lag" (mémoire de 1'&clairement précé-
dent) et pas d'effet "Crass-talk" (signal de sortie présent sur un canal lorsque

~

le signal d'entrée est appliqué & un canal différent).

b) Electronique de commande

sttt puAr - e pu ity ——

Un microprocesseur TMS 9900 (Texas) 16 bits assure d'une part la commande
de la caméra et d'autre part la gestion des programmes d'acquisition des spec-
tres dans différentes conditions. Les programmes de routine'Felatifs 3 cette
gestion, au nombre d'une cinquantaine, (28) sont placés dans ‘des mémoires EPROM
(40 K bytes). La taille de la mémoire active (RAM) oil sont stock&s les spectres
est de 32 K bytes. Cela nous permet d'acquérir 14 spectres de 1000 points. La
dynamique correspondant 3 1'intensité de 1'8clairement de la caméra dépend es—
sentiellement du convertisseur A/D (analogique/digital) utilisé. Notre Equipe-
ment est muni d'un convertisseur fonctionnant sur 14 bits qui entraine une
dynamique de 16383 coups. Mais 1'accumulation m8moire se faisant sur 16 bits,

la dynamique de calcul sera de 65535 coups.




Le systéme WP4 offre en plus de cette gestion machine, la possibilit&
d'&crire dés programmes en BASIC, car il est &quipé d'un interpréteur. Par
contre il n'est pas possible d'étudier des phénoménes rapides avec ce langage
car les différents ordres nécessitent trop de temps aussi le constructeur a
t'il prévu un langage appelé LEARN (trds proche de la programmation directe
des microprocesseurs) permettant l'acquisition des spectres en cascade sans
temps mort entre chaque spectre. C'est evidemment cette proc&dure que nous

utiliserons pour Etudier les premiers stades de 1‘'oxydation.

Signalons aussi que ces différents langages permettent de travailler en
temps réel avec un ordre start automatique. Une console alpha-numérique permet
de visualiser les spectres et les ordres numériques sZlectionnés. Aprés accu-
mulation les spectres sont stock&s sur deux floppy-disques. Cette possibilité
permet d'effectuer les différentes opérations (principalement la division par
un spectre de référence afin d'éliminer les pics parasites de la lampe). Une
fois 1'expérience achevEe, les spectres aprds ces traitements sont enregistrés

au moyen de 1'interface R § 232C connectée & une table tragante XY.

Afin de pouvoir déclencher 1'acquisition des spectres au méme instant que
1'oxydation nous avons r8alisé au laboratoire un dispositif Electronigque :
appelé déclencheur &lectronique sur la figure 7, qui 3 1faide du top de synchro-
nisation de la caméra et en retardant celui-ci (par 1'emploi de monostables)
d'un temps &gal 3 un spectre donne deux impulsions en phase. L'une est envoyée
au trigger du WP 4 déclenchant le start de 1'accumulation des spectres, 1'autre

au relais du potentiostat commandant la mise sous tension de 1'8lectrode.

I1.2.2.4. Calcul des constantes optiques

4

Expérimentalement, nous disposons d'une courbe de pouvoir réflecteur R=f (1)

qui peut s'éerire : '

R =£(N, K, n,k,d(t))

-

La fonction R est une fonction 3 la fois de A et du temps t par l'intermé-

diaire de la fonction de croissance de 1'oxyde d = g(t).

Pour chaque longueur d'onde nous pouvons écrire le systéme suivant :
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A= lo = cgte R f(N, K, n, k, dl(t) )

=
L]

f(N, K, n, k, dm(t) )

Nous pouvons écrire de tels syst&mes pour chacune des longueurs d'onde que
nous avons &tudi&., Pour résoudre ces équations, la méthode des'moindres carrés

& transformation linaire tangente (29) a 8té& utilisée.

Nous disposons donc d'une part de m observations {xi} formées des valeurs
de R et des valeurs de l'épaisseur d qui sont représent@es par un Vecteur co-
lonne ;i a m composantes. D'autre part, nous avons la fonction analytique du
pouvoir réflecteur R = h(d) qui fait intervenir les 1 param@tres 3 ajuster pj;
celle-ci est de la forme :

Xi = xi(pl....... pl)
Le probléme consiste alors & rechercher les "meillgures valeurs"” des param@tres
P suivant un:critéra_a définir. Cela revient 3 un probléme d'estimation au sens
de la statistique mathématique. On peut choisir comme ecritdre celui des moindres
carfés, 3 savoir minimiser la fonction :

2 > +1 +
Sm = (x ) X)t E :()g X)

[ ; =
avec X : vecteur colonne des valeurs théoriques,

: 6xi ij matrice de covariance & priori des erreuts.

Minimiser S; revient 3 chercher les paramétres qui permettent de représenter
au mieux pour une fonction donnée les résultats expérimentaux? Le meilleur ajus-~
tement des résultats expérimentaux peut parfois conduire 2 des valeurs de para-
métres inacceptables physiquement'(paf exemple le coefficient d'absorption k <0)
d'ol 1'idée d'essayer de tenir compte d'informations 3 priori sur les paramétres

recherchés.

Pour tenir compte de ces informatioms Tournmarie (21) a présenté une nouvelle
formulation de 1'ajustement. Ces informations & priori somt introduites dans le
calcul sous forme de bornes supérieures psj.et inférieures P4 et d'une valeur
plus probable pcj caractérisée par un &cart type Gpj. Tournarie introduit alors

pour un paramdtre pj une fonection de cofit :
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et on considére que la fonction 82 est infinie lorsque le paramétre est en dehors
du domaine P défini par les bornes. Pour illustrer ces notions donnons un exemple:
Les 2 param@tres que nous avons & ajuster sont 1'indice de réfraction n et 1'in-
dice'd'absorptinn k; on sait physiquement que 1 <n< 4 et O <k< ‘l ; ce sont les

bornes p_. et p_, du domaine M. On définit ensuite la fonction de cofit globale:
8] cj

2 2 ol A
§° = Sm + 3 Spj si (pI...... pp) & M
2 %

S - = s1 (pln.baus pp)#M

Si un ensemble des {pj} est obtenu pour le minimum de 32, un ajustement optimal

a eté réalisé pour représenter les résultats expérimentaux.

J. NELDER et R. MEAD (30) ont mis en oeuvre, pour minimiser 32, une méthode
reposant sur 1l'utilisation d'un simplexe et d'une stratégie affine. Elle permet
de minimiser la fonction de cofit Sz.a 2 x 10713 prés en valeur relative.

Au minimum de la fonction de cofit, le calcul fournit les paramdtres de la
fonction théorique, encore faut-il juger 1'accord entre la fonction ainsi calcu-
lée et 1'ensemble des points expérimentaux, il existe pour cela en statistique
mathématique des méthodes permettant d'attribuer aux param@tres des intervalles

de confiance pour juger de la qualité de 1'accord. ‘ ' !

L'utilisation de cette méthode de calcul sera illustrée au chapitre III dans

la partie consacrée 3 1'6tude des propridtés optiques in-situ.’ :
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CHAPITRE ITII

RESULTATS EXPERIMENTAUX

III .. 1 MESURE DU PHOTOCOURANT

Cette premi&re partie sera consacrée i la description des résultats
des mesures de photocourant faites sur les oxydes anodiques formés sur le

Titane.

Nous verrons comment 1'organisation structurale des films (ordre
cristallin & courte ou longue distance) influence leur réponse en photocou-

rant, par l'intermédiaire de leur coefficient d'absorption optique.

En effet, l'amplitude du photocourant est dé&terminée principalement
par 1'intensité de la lumidre incidente, par le coefficient d'absorption de
1'oxyde, par le taux de recombinaison des &lectrons et des trous photogénérés
et par les &tats de surface s'ils sont impliqués dans des processus photo- |
chimiques. Dans le cas des films fins, elle peut dépendre aissi de 1'Epaisseur |
‘du £film, |

II1.1.1 EXPRESSION DU PHOTOCOURANT

La génération de paires Electrons - trous est donnée d'aprés le mo-

déle de GARTNER par :

glx) = @ xe X
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ol ¢ : flux de photons en W/m2 x unité d'énergie
: coefficient d'absorption

: profondeur dans le semi-conducteur

Le photocourant total est la somme de deux composantes :

1°) Des porteurs générés dans la zone d'appauvrissement :
W

Japp = e of g(x) dx
Japp = —e ¢o (e—xw -1 )
od We=W_ (V- va)Uz
et W = ( E*§§~f£-)1/2

D

avec W : largeur de la zone d'appauvrissement
W : largeur pour un potentiel de 1 volt

: Potentiel de bande plate

N_.: Densité& des donneurs
€ : Constante diélectrique du vide

€pt Constante diélectrique du film

-

e : Charge de 1'électron

2°) Des porteurs générés au sein de 1l'oxyde qui diffusent dans la zone
d'appauvrissement avant recombinaison.
Cette deuxilme composante est obtenue en résolvant 1'équation de la diffusion

des trous avec des conditions aux limites convenables.
P=p pour € = =
p=20 pour x = W

p étant la dengifédes trous et P, la densité des trous & l'équilibre.
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avec Lp : longueur de diffusion des trous.

Le courant total est donc :

P 1/2
E‘XWQ(V ~ Vgl /

J==ef 1 -

1+ L
A p

Cette relation explicitée initialement par Butler et Ginley (31) est large-
ment utilisée dans 1l'analyse des résultats de photoélectrochimie.

Toutefols, on peut' souvent eﬁ‘prétique, 1l'utiliser sous une forme trés sim-
plifige; en effet xLD est généralement petit devant 1 et 3 potentiel pas trop
élevé PU v - Vfb)l72 est souvent assez petit aussi pour que l'on développe
1'exponentielle en se limitant au premier ordre. Dans ce cas, on obtient :

” 112

J=e QO X WO (v - Vfb)
et on doit, en portant le carré du photocourant en fonction de la tension de
mesure, obtenir une droite dont l'intersection avec l'axe des abcisses donne

le potentiel de bande plate et dont la pente permet, les autres coefficients

étant connus, d'obtenir la densité de donneurs (32,33).

Cependant, dans le cas oli 1'échantillon n'est pas un mat@riau massif mais un
film trés fin, c'est toute la couche d'épaiszseur d qui intérvient dans la
génération de porteurs (avec un facteur 2 dfi & la réflexion métallique) (25),

et on peut &crire, pourvu gue 2d < W

x2d

[
I

e p (1 -e"")

1

Boit J=e ¢0 X 24
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Figure (16) : Photoréponse en fonction du temps.
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IT1.1.2 DESCRIPTION DE LA REPONSE

Nous appelons I le courant d'éguilibre obtenu avent illumination

Dark’
de l'électrode de travail. Au moment oli nous envoyons une lumiére monochroma-
tique sur 1'électrode de travail oxydée, le courant augmente, c'est ce que

nous appelons T

Le photocourant I est la différence entre ILight et

Light’ ph

IDark , soit Iph = ILight - IDark' Nous pouvons determ;ner Iph pour chaque

longueur d'onde, la lecture étant faire sur l'enregistreur.

Sur la fig (16) nous avons reporté une forme typique de réponse dans
le temps. Le temps d'établissement du palier de photocourant ne dépend pas
de la vitesse avec laquelle 1l'électrode est illuminée, opé&ration qui est ici
effectuée i l'aide d'un obturateur d&ja décrit dans le paragraphe II.2.1.Z,
mais est caractéristique de la couche d'oxyde. Notons que, 3 la précision des
mesures prés, cette forme de Téponse reste quasi-constante quelles que solent
la longueur d'onde d'éclairement ol la tension d'oxydation. Nous remarquons
aussl qu'il y & trés peu de courant transitoire dans cette réponse, par consé-
quent les problémes de recombinaison semblent bien ne pas jouer de rdle im-
portant et le photocourant que nous mesurons est caractéristique de la créa-
tion de porteurs dans le volume. Pour sé&parer 1'influence des différents
paramétres appéraissant dans les expressions de photocourant données au para-

graphe précédent nous avons fait plusieurs séries d'études successives.

Tout d'abord, nous présenterons les spectres de photocourant obtenus
en polarisant les Electrodes, durant la mesure, au potentiel méme auquel la
couche a 8té formée; dans ce cas, le champ Electrique régnant dans tous les
échantillons est le méme, et la réponse en photocourant ne peut dépendre que
du coefficient d'absorption de 1l'oxyde et éventuellement de son épaisseur.

On peut estimer ainsi 1'importance relative de ces deux différents facteurs.

Dans la seconde série de mesures, nous E&tudierons la réponse en
photocourant en fonction du champ Electrique r&gnant dans le film en effectuant
la mesure 3 toute une série de potentiels variant entre 1 V et le potentiel

de formation de la couche.
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Nous suivrons ensuite 1'&volution du photocourant au cours de la
croissance du film, c'est-&-dire en faisant des mesures avant que le film
ait atteint son €paisseur d'&quilibre. Cette dernidre gérie de mesures
permettra de préciser les influences respectives de 1'é&pailsseur de la couche
et de son coefficient d'absorption optique. Nous donnerons &galement quelques

résultats obtenus & polarisation fixée et faible.

ITI.1.3 PHOTOCOURANT A CHAMP CONSTANT

La fig (17) représente les variations du photocourant, en fonction
de l'énergie lumineuse, obtenu sur des films d'oxyde de Titane formés & dif-
férentes tensions d'oxydation enﬁre 1,6 V et 70 V. Ainsi que nous 1'avons
mentionné dans le chapitre II, ces mesures ont &té réalis@es a4 l'aide d'une
lampe & Xenon 450 W/4. La photoréponse a &té obtenue en mesurant le photo-
courant & la tension d'oxydation; de cette maniére le champ &lectrigue est
le méme pour toute les Electrodes. Sur la fig (17) nous remarquons que pour
les électrodes oxydéessous des tensions allant de 1,6 V & 40 V, 1famplitude
du photocourant croit avec la tension d'oxydation atteignant un maximum
d'intensité & 40 V, potentiel voisin de la transition des microcristallites
4 l'anatase. Ensuite l'amplitude du photocourant décroit au fur et 3 mesure

de 1'8lévation de la tension d'oxydation. Le maximum spectral du photocourant

se situe & 4,2 eV pour‘les plus &levées et & 3,8 eV pour la tension de 70 V.

On peut donc séparer deux types de répartition spectrale du photo-
courant : un large pic s'&tendant vers l'ultra-violet, centré 3 4,2 eV pour
les films microcristallins formés aux faibles tensions, un pic plus &troit

centré entre 4 eV et 3,8 eV aux tensions élevées.

La transition entre les deux types de spectres caractérisée par le
déplacement de l'énergie du maximum, correspond au passage des propriétés
optiques des microcristallites & celle de l'anatase. Il ne faut pas s'étonner
de ce que le film form& & 40 V fasse d&jd partie du groupe "anatase" alors
que les &tudes antérieures en diffraction électromique (10) avaient situé ia
transition & 50 V seulement. En effet, il faut tenlr compte de l'effet de

1'8clairement pendant la polarisation qui peut promouvoir la recristallisation.
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Figure 17 : Réponse du photocourant de Ti02 mesurée 3 la tension d'oxydation.
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Sur la fig (18) nous avons porté les valeurs du rendement quantique
maximum obtenu pour des films formés entre 0,25 et 20 V, c'est-d-dire pour
la zone ol le maximum se situe 3 4,2 eV. On volt que celui-ci devient vite
presque stationnaire. On peut dire qu'd partir de 100 ﬁ environ, le rende-
ment quantique est presque imnd@pendant de l'épaisseur du film et on peut
supposer que l'évolution résiduelle dit photocourant est lide i 1'&volution du
coefficient d'absorption du film. Nous examinerons cette hypothése 3 la
lumiére de 1'ensemble des résultats dans le dernier chapitre. Ajoutons que
nos résultats infirment complé&tement 1'hypothése de travail de J.F. Mc ALEER
et L.M. PETER (25), qui availent tir& de leurs mesures de photocourant une
loi de croissance &e film valable jusqu'd 7 V. Les valeurs de rendement
quantique au maximum varient de 0,24 (film de 500 A3 4,2 eV) a 0,37 (film
de 1000 A 2 4 eV) et 0,12 (film de 1750 R d 3,8 eV). Elles sont donc compa-

rables aux valeurs comnnues du Tio2 massif.

II1.1.4 PHOTOCOURANT EN FONCTION DU CHAMP

III.1.4.1 Tensions de mesure variant dans le sens décroissant

Sur la figure (19) courbe a) nous avons porté, en coordomnnées loga-
rithmiques les valeurs du photocourant obtenues en faisant varier le champ
électrique dans le film, depuis une valeur tr&s faible jusqu'a 4.106 W/cm
qul représente évidemment la valeur maximum du champ dans le film = 1/a).Les
points correspondants & 1,6 eV se placent naturellement en dessous des autres,
mais pour toutes les autres électrodes, pour lequelles le photocourant &
champ maximum est peu dépendant du potentiel de formation, on peut considérer
qu'd 1'échelle de la figure, et & la dispersion des résultats prés, tous les
points exp&rimentaux se placent sur la mé€me droite. La courbe b) est obtenue
sur une autre &lectrode polarisée 3 20 V mais mesurée cette fois-ci jusqu's

des potentiels trés faibles.

L'ensemble de ces résultats montre que 1'on peut d&finir une loi de

variation du photocourant avec le champ valable quelquesoit la tension de
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formation du film dans le domaine "microcristallin” et aussi bien i champ
faible qu'd champ &levé. Pour les films d'oxyde formés 3 dee tensions dans
le domaine "anatase”, nous n'avons pas pu tracer le méme type de variation,
1'8tat de surface du film se dégradant trés vite au cours des mesures photo
€lectrochimiques successives. Le probléme qui se pose alors 3 nous est que,
malheureusement, il est impossible de raccorder une telle loi de variation
d un mécanisme de génération de porteurs valable pour un matériau massif

du type du modéle de GARTNER. Le comportement des films fins doit donc &tre
etudié de fagon spécifique. Il est difficile d'aller plus loin dans la
description quantitative de la relation du photocourant avec le champ car
on ne paut négliger 1'influence du vieillissement accéléré dfi aux illumina-

tions succegsives pendant la polarisstion.

III.1.4.2 Comparaison des résultats pour des tensions de mesure variant dans

le sens décroigsant et croissant

Nous avons falt cette comparaison sur des €lectrodes que nous avons
oxydées soug une tension de 40 V. En premier lieu nous avons mesuré le photo-
courant avec une tension de mesure &gale 3 la tension d'oxydation, ensuite
nous avong successivement donné deg valeurs décroissantes i cette tension
de mesure allant de 40 V @ 10 V comme dans le paragraphe précédent. Nous ne
sommes pas allés en dessous de cetie tension, le photocourant devenant alors

trop faible.

Nous remarquons dans la figure (20) qui représente ces différentes
mesures que le pic d'absorption est centré i 4 eV pour la tension de 40 V et
d 3,9 eV pour les autres tensions. Il n'y a aucune variation de la structure
spectrale & part un léger déplacement du pic d'absorption de 0,1 eV dd pro-
bablement & une variation de taille des cristallites au cours de la mesure
faite 3@ 30 V, et une diminution de 1'amplitude du photocourant lorsque la

tension de mesure décroit.

Afin de mieux s@parer 1'influence du vieillissement, nous avons
oxydé une seconde Electrode 3 la méme tension (40 V) que précédemment mais

en domnant cette fois-ci des wvaleurs croiseantes aux différentes tensions
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Figure 22 : Réponse du photocourant de Ti02 mesurée & 1,6 V pour différentes tensions
d ‘oxydation.
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(52) et une variation de rugosité avec la polarisation de l'@lectrode pourrait

influencer les valeurs des constantes de temps.

En outre, les hypcthéses admises ne tiennent pas compte de la grande
mobilité de 1'hydrogéne adsorbi et de sa pénétration dans le métal (53). Ces
approximations pourraient au moins partiellement expliquer le fait que pour
retrouver par le calcul l'ordre de grandeur de la plus grande constante de
temps mesurée, il soit nécessaire de choisir une valeur du coefficient Bl
relativement grande. En effet, cette valeur de Bl est egviron 50 fois plus

at.g cmﬂz des atomes

grande que la concentration superficielle BO = 2,72 10°
=]

de zinc dans le plan compact (0001), odl la distance interatomique vaut 2,659 A.
Par contre, les wvaleurs des coefficients 82 et 83, relatives aux autres
, qui assurent un bon accord entre les constantes

+
adsorbats Zn et Aa

ads ds
de temps prévues par le modéle et celles qu'on mesure, sont du méme ordre de

grandeur ou plus petites que BO.

Cn sait qu'un électrolyte de type Pile Leclanché peut contenir
plusieurs ions complexes (18) et la structure méme des espdces chargées qui
s'adsorbent n'est pas connue. Il est poseible qu'en modifiant le pH d'un tel
€lectrolyte on modifie simultanément un autre paramétre, tecl que la concentra-
tion des ions an+ et A,. Il n'est donc pas surprenant qu'une diminution du
pH d'un tel Electrolyte puisse modifier les conditions de 1'&lectrolyse d'une
maniére différente de celle que l'on simule (figure 15a) par une simple

augnentation des paramétres A et Azn Ainsi, contrairement & l'effet inhibiteur

1
de 1l'adsorption d’hydrogéne qui est prévue par le modéle, une diminution de

pH entralne, avec 1'Electrolyte de type Pile Leclanch&, une dimimtion de la
surtension cathodique aux faibles valeurs du courant (figure 12a). Par contre,
avec le milieu sulfurique, réputé pour &tre beaucoup moins complexant vis 3

vis du zinc, une diminution du pH entralme bien un effet inhibiteur (figure 10)
en accord avec le medéle. Expérimentalement, une diminuticn de la concentration
en zinc de 1'électrolyte entrafne un déplacement de la courbe courant—tension
stationnaire vers les polarisations plus cathodiques en méme temps qu'elle

fait disparalitre les &tats stationnaires multiples. Une telle influence a

€t&é mise en Eévidence aussi bien en milieu basique (fig. 14) qu'en milieu

acide (fig. 17). Il n'est pas &évident que cette influence puisse &tre inter-
prétée au moyen du modé&le décrit dans cet article. En effat, d partir du jeu

de paramétres utilisé pour simuler la courbe 1 de la ‘g. 15a, une diminutiocn

I3

; 2+ - - . -
de la concentration de Zn (correspondant 2 une diminution des paramdtres
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I1I.1.6 PHOTOCOURANT AU COURS DE LA CROISSANCE DES FILMS

Sur lesfig ((23)...(26), nous avons reporté en fonction du temps
d'oxydation 1'évolution du photocourant de Tiﬂz au cours de la croissance
des films.

Pour les tensions de 5 V, 10 V et 20 V, on remarque gue le pic de
photocourant est stabilisé a 4,2 eV dé&s les premiéres secondes de maintien:
il n'y a plus de variation de la structure spectrale par la.gulte, la struc-
ture de la couche d'oxyde est donc déjd fix&e; on constate simplement que
1l'amplitude du pbdtoccurant diminue légérement au fur et & mesure que le
temps d'oxydation se prolonge, c'est-3-dire que le film termine sa croissan-
ce, l'épaisseur continue de croitre et donc le champ &lectrique décrolt.
Pour la tension de 40 V, les modifications avec le temps sont plus nettes ,
il y a aussi un déplacement du maximum du plc de photocourant, ce qui tra-
duit une certaine augmentation de la distance d'ordre cristallin lorsque le
£ilm s'8paissit. Par ailleurs la diminution notable de 1'intensitéd du photo-
courant entre 30 et 60 secondes est relide au temps de croissance &videmment

plus long & tension &levBe que pour les films formés & 5 V, 10 V et 20 V.

On peut donc dire que, au cours du temps d'oxydation, la modifica-
tion essentlelle des spectres est une diminution plus ou moins marquée de
leur intensité 1iée & 1l'affaiblissement du champ &lectrique lorsque le film
termine sa croissance; aux tensions élevées, c'est-i-dire pour les films
d'anatase, il v a aussi une certaine modification de la répartition spectrale
qui signifie que les premiers imstants de la croissance peuvent conduire 3 un
état relativement désorganisé, 1l'organisation en cristallites d'anatase pou-

vant demander quelgues dizaines de secondes.

I71.1.7 CONCLUSION SUR LES MESURES DE PHOTQCOURANT

Nous allons dégager un certain nombre de conclusions de cette &tude
portant sur l'analyse des photocourants générés dans les films formés anodi~
quement sur le Titane, et les spécifications qui en découlent pour une E&tude

optigue ultérieure.
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de mesure : de 1,6 V 3 40 V. Nous avons reporté sur la fig (21), les ampli-
tudes maximum du photocourant pour ces deux expériences. La différence entre
les deux courbes montre une fois encore que le temps d‘illumination de
1'oxyde joue un rdle tr&s important sur ses propriétés. Ce phénoméne d'“hys-
térésis" schématise bien la difficulté d'ume modélisation quantitative du

comportement photoélectrochimique des films fins.

ITI1.1.5 PHOTOCOURANT MESURE A 1,6 V

Ces mesures ont &té réalisées i l'aide d'une lampe & Xénon XBO 150W/4.
La figure (22) est relative aux variations du photocourant obtenu sur les
£ilms d'oxyde de Titane formés & différentes tensions allant de 1,6 V & 60V
et mesurés & 1,6 V de mani&re 3 se placer dans des conditions &lectrochimiques
comparables pour toutes les mesures en pérticulier en ce qui concerne les
valeurs de IDark' Cette tension représente un compromis entre un photocourant
€levé et une bonne stabilité de 1'oxyde, puisque située avant le dégagement
d'oxygéne comme le mentionnent Memming et Coll (34) et Pesant et Vennereau (35).
Sur cette figure, nous observons que pour des films ayant une &paisseur su-
périeure & 40 A , 1'amplitude du photocourant decrolt lorsque 1'épaisseur de
la couche augmente, c'est-Z-dire lorsque le champ &lectrique décroit, confor-
mément aux résultats du ﬁaragraphe précédent. Le maximum spectral du photocou-
rant se situe vers 4 eV pour les basses tensions et se déplace vers les faible:
énergles aux tensions Elevées : le pic se trouve 3 3,8 eV pour la tension de
40 V alors que pour la tension de 1,6 V, il &tait & 4,2 eV. On vérifie donc
ainsi la non influence des conditions Electrochimiques sur les réponses spec-
trales des photocourants. Cependant, un rapide calcul montre que si la loi
empirique, déterminée au paragraphe précédent (log Iph = 1,2 log E) et repor-
tée sur la fig (19), était appliquée, on devrait obtenir des valeurs plus
faibles que celles que nous avons mesurées; d titre d'exemple, on devrait
oBtenir un maximum d'amplitude de 0,72 pA pour 5 V au lieu de 1,2 pA. Il est
donc clair que 1'intensité du photocourant dépend aussi de 1'histoire de
1'électrode, c'est-id-dire du nombre de mesures faites sur 1'électrode et du
temps de polarisation ou d'@clairement. Comme nous l'ont confirmé les mesures
faites précédemment sur une &lectrode & 40 V lorsque la tension de mesure va-

riait dans le sens croissant et décroissant.




V= oV

E = 10sec.

—- wwewmm [, = 60secC.
_______ E =120sec.

3,2

Figure 23 :

4

Réponse du photocourant de Ti0 oxydé a 5 V, mesuré 3 1,6 V, pour
différents temps d'oxydation.
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L'indice d'absorption du film est évidemment le paramétre essentiel
qui conditionne le rendement quantique. Le changemeﬁt de répartition spec-~
trale du photocourant correspond exactement au passage des propriétés optiques
des microeristallites & celles de l'anatase (10) avec dans le premier cas,
un large maximum d'absorption centré vers 4,2 eV et dans l'autre un maximum
plus pointu centré vers 3,9 eV. Mais des informations nouvelles se dégagent
de ces mesures. La transitilon entre les deux types de films se produit tou-
jours & une tension plus faible que ne 1'indiquaient les examens en microsco-
pie et diffraction &lectronique (au lieu de 50 V : 40 V et méme moins si
1'8lectrode a subi plusieurs polarisations sous éclairement). Cela nous améne
a4 considérer 1'8tat microcristallin comme un état métastable susceptible de
recristalliser 3 une tension pouvant varier légérement en fonction du mode
d'investigation. Certes les films microcristallins sont stables sous le fais-
ceau électronique jusqu'd 50 V; mais par ailleurs nous avons observé (36)
en spectroscopie Raman, le cas d'un film formé & 60 V dont le spectre présen-
tait les mémes caractéristiques que celles d'un composé microcristallin. Le
m&canisme de recristallisation observé ici dés 40 V pourrait étre relative-
ment complexe et faire intervenir, non pas l'effet de 1'&clairement en soi,

mais bien celui de 1'&clairement sur le film en cours de réaction Electro-

chimique.

D'autre part, si la répartition spectrale du photocourant sur les
Gchantillons microcristallins est relativement fixe, il n'en est pas de méme
sur les &chantillons d'anatase puisque l'on voit le pic de photocourant se
déplacer de 3,9 3 3,7 eV lorsque la tension d'oxydation (et donc la taille
des cristallites) augmente. La question qui demeure est donc de savoir si la
faible Elévation du rendement quantique des films formés entre 20 V et 40 V
est die & une influence résiduelle de 1'épaisseur du f£film, ou si elle corres-
pond & une Elevation de la valeur de ¥ . De méme, la décroissance brutale de
n aprés 40 V peut &tre diie, soit & une décroigsance de X , soit & une modi-
fication du mécanisme ﬁhotoélectrochimique, par exemple i un pilégeage des por-

teurs au niveau des joints de grains.

En ce qui concerne les mesures optiques que nous allons effectuer

dans la deuxi®me partie de ce chapitre; les calculs de 1'indice d'absorption
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et de 1'indice de ré&frzction faits par ajustement statistique par Blondeau
et Coll (19) mettaient en jeu un ensemble de films formés 3 des tensions
différentes. Elles ré&clamaient donc une bonne homogénéité des propriétés
optiques de tous ces films, conditioen qui ne semble pas évidente. Par contire,
nous avons vu gque les réponses en photocourant &voluent trés peu au cours

du temps d'oxydation de 1'&lectrode et dans des proportions que 1l'on peut
facilement relier & la diminution du champ &lectrique au cours de la crois-
sance. 11 nous apparait donc que la facon la plus rigoureuse de travailler

consiste B faire 1'analyse statistique & partir de 1'évolution du pouvoir

réflecteur in-situ au cours de la croissance des films.

III. 2 ANALYSE OPTIQUE MULTICANAUX

D'aprés les résultats antérieurs, 1'indice de réfraction n et 1'in-
dice d'absorption k sont assimilables & des constantes pour une tension
déterminée et que l'on pouvailt les ajuster & partir des variations du pou~
voir réflecteur R. L'utilisation, pour la détection optique, d'un analyseur
multicanaux semble bien adaptée & notre probléme. On effectue au moyen d'un
détecteur Réticon, une série de mesures rapides du pouvoir réflecteur au
cours d'une oxydation; comme toutes les mesures optiques, celle-ci a 1l'avan-

tage d'étre faite in-situ et par ailleurs le Réticon permet de travailler dans

un assez large domaine de longueur d'onde,

I1T.2.1 RAPPEL THEEORIQUEL

-

- - "
Nous étudions um systéme & trois millieux ol N et o sont les indices

optiques complexes du métal et de l'oxyde avec :

N=p- jk , ¥=n - jk et v 1'indice réel de l'électrolyte

(figure 27)
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Figure 27 : Modele optique d'un interface &lectrochimique.

Dans ces conditions le calcul du pouvoir réflecteur effectué& & partir des

= F - . x
équations de Maxwell est donné par la relation R = pp avec

(54) (v-1) exp(2uind/,) + (R-N) (v+m) exp(-2mind/))
exp(anivd/)) T . = Fy = 5 B
(n+N) (v+n) exp(2nind/,) + (n-N) (v-n) exp(-2nind/,)

s
I

od d est 1'épaisseur du film d'oxyde (19).

I11.2.2 MESURE DU POUVOIR REFLECTEUR IN-S5ITU

Ces mesures ont été effectuédes dans une large gamme de longueur
d'onde allant de 200 & 800 nm, domaine ol se trouvent la plupart des minima

d'interférences des électrodes oxydées. Nous voulons étudier la cinétique
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de croissance des films formés enodiquement sur le Titane depuis la forma-
tion de la couche, c'est-i-dire les premidres millisecondes jusqu'id ce
qu'elle ait atteint son épaisseur limite, durant un temps qui sera plus
ou moins long selon que le f£ilm est form& 3 haute ou 3 basse tension de po-

larisation.

En utilisant la proc@dure de langage machine, nous ne pouvons ac—
cumuler des spectres que toutes des deux secondes, il a fallu donc &établir
un programme ''Learn” (d&ja décrit au paragraphe I1I1.2.2.3) éui permet &
1'appareil d'exécuter plusieurs ordres, entre autres, celui d'accumuler
automatiquement les différents spectres toutes les 64 ms. Une &lectronique
de déclenchement nous a permis de synchroniser le départ de 1'oxydation
avec celul de la mise en route du programme '"Learn". Nous avons pu ainsi
accumuler le maximum de spectres et choisir 1l'intervalle de temps qui les
sépare. Le transfert sur disquette se fait automatiquement au cours du pro-
gramme. Une fois la polarisation terminée, ces spectres sont transférés sur

une table tragante XY aprés avoir corrigé les mesures de la réponse de la

lampe et des autres dispositifs optiques en faisant le rapport :

Rélectroda oxydée

Rélectrode de platine

En effet, nous avons choisi de prendre le platine comme ré&férence optique

3 cause de se bonne résistance 3 la corrosion dans 1l'&lectrolyte. La mesure
du pouvoir réflecteur du Titane oxydé n'est pas une mesure absolue, mais
relative par rapport au platine. Donc si 1'on désire obtenir la valeur ab-
solue de RTiOZ , il est nécessaire de connaitre avec précision la valeur du
pouvolr réflecteur de l'@lectrode servant de référence, c'espt-d-dire 1'élec-

trode de platine.

111.2.3 RESULTATS EXPERIMENTAUX

I11I1.2.3.1 Cinétlque de croissance

Dans le but d'obtenir une grandeur expérimentale permettant de

relier directement la croissance du film d'oxyde au temps, nous avons enre-
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glstré les variations du pouvoir ré&flecteur pour différentes temsions
d'oxydation, entre 3 et 60 V en fonction de la longueur d'onde, et cela

a8 des intervalles de temps aussi rapprochés que le permet notre appareil-
lage. Le premier spectre étant pris au bout de 6& millisecondes, les prises
de spectres sont emsuite répétdes jusqu'd ce qu'il n'y ait quasiment plus
d'évolution. Ces résultats sont reportés sur les figures (28,...32) ainsi
que des spectres expérimentaux bruts sur la figure (33). On voit que 1l'eg-

sentiel de la croissance du film se passe dans les 10 premifres secondes.

Ces courbes nous permettent de connaltre 1'é&paisseur atteinte par
le film & 1'instant correspondant de sa croissance, en relevant la position
du premier minimum d'interférences, et en utilisant la relation empirique

Am = f(d) établie au cours des &tudes antérieures ex-situ.

Sur la figure (34) nous avons porté les valeurs de %—- en fonction
du logarithme du temps de croissance pour les différentes tensions &tudides.
Cette représentation permet de bien distinguer deux &tapeg de croissance cor-
respondant chacune 3 une loi différente. Pour dp on a pris la valeur de 1'&-
paisseur atteinte par le film au bout de 5 minutes de polarisation, et que
nous avons considéré comme &tant une Epaisseur "limite" bien que celle ci
ne soit jamais atteinte pour les films barriBre. Nous avons constaté expéri-
mentalement qu'd partir du temps correspondant & la valeur de dp , les spec-
tres n'évoluent plus, c'est-i-dire qu'un certain €quilibre s'&tablit entre
la croissance résiduelle du film et sa dissolution chimique. Nous remargquons que
dans la deuxiéme partie de la croissance des £ilms, nous obtenons une seule
et unique loi quelque soit le potentilel de formation, c'est-a-dire que 1'ac~
croissement relatif de 1'€paisseur des films suit la méme variation logarith-
mique. Afin de commenter avec plus de détails la premidre partie de la courbe
qui correspond aux 0,7 premiéres secondes et ol la croissance des films ne
suit plus la méme loi, nous avons reporté ces mémes points sur la figure (35)
qui représente 1'é@volution de 1'épaisseur en fonction du temps durant les
0,4 premigres secondes, pour différentes tensions allant de 4 V & 50 V. Aux

treés faibles tensions (4V), la croissance obéit i une loi logarithmique
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munie cependant d'un paramdtre différent de celui que l'on retrouve dansg

la deuxi&me partie de la figure (34). Par contre pour les tensions &levées
20 V, 30 V et 50 V, on constate que le départ des trois courbes se confond
en une seule droite dont la pente correspondralt & 1l'apport d'ume centaine
de monocouches d'anatase en 0,1l seconde. On peut donc dire que durant cette
période l'accroissement de 1'épaisseur du film ne dépend pas de la grandeur
du champ &lectrique mais est limité par un autre paramdtre. Dans les 0,5 se-
conde initiale, le champ &lectrique appliqué & l'interface étant trés &levé,
c'est la grande vitesse requise d'apport d'ions & 1l'interface qui limite
celle de la croissance de 1l'oxyde. La dérivée de 1'épaisseur par rapport au
temps,qui devient donc indépendante du champ, n'est plus alors une fonction
du champ &lectrique dans le film mais dépend des.différents paremétres &lec-
trochimiques. La figure (36) résume l'ensemble des mesures d'épaisseurs dans

les deux phases de croissance succesgsives,pour un f£ilm formé sous une tension

de 50 V, avec deux échelles de temps différentes.

111.2.3.2 Propriétés optiques des couches anodigues

Nous avons calculé leg indices optiques au moyen de la méthode
décrite dans le paragraphe I1II1.2.2.4. Les calculs ont &té effectués avec un
pas de 50 nm entre 400 et 800 nm et un pas de 10 nm entre 300 et 400 nm,
domaine oli se situe l'absorption de 1l'oxyde. Les courbes représentédes sur
les figures (37,...40) sont relatives aux variations des coefficients d'ab-
sorption et de réfraction des couches formées sous deg tensions anodiques
respectivement de 4 V, 7 V, 20 V et 50 V. Dans le cas des films fins, c'est-
&-dire ceux formé&s & 4 V et 7 V, nous n'avons pas tracé la courbe pour les
énergies inférieures 2 2,5 eV, car entre 1,5 et 2 eV, nous avons obtenu une
grande dispersion des résultats liée 3 la nature du traitement statistique.
En effet, comme nous l'avons déja mentionné bridvement au chapitre I, la i
précision de 1'ajustement dépend directement du rapport entre 1'épaisseur .
moyenne des films de 1'ensemble consid&ré et la longueur d'onde, car un '
calcul fait 3 longueur d'onde &levée sur un ensemble d'épaisseurs faibles

met en jeu des chengements du pouvoir réflecteur du méme ordre que 1l'erreur
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0,4 s pour différentes tensions d'oxydation.
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Figure 37 : Variation du coefficient de réfraction et d'absorption k en fonction
de 1'énergie pour une électrode oxydée 3 4 V,




On voit que les résultats expérimentaux divergent rapidement de cette
courbe. On peut estimer 4 2,4 V la séparation entre le comportement expé-

rimental et une &volution conditionn&e par 1'épailsseur du film anodique.

Cette valeur est importante car elle correspond i une Epaisseur telle

que d a rejoint et &gale W . On peut donc &crire :

V=24V
th = -0,25 V
W, , =60 A
2,4 OF
. 1/2
et comme : W= Wo (v - Vfb) en ce point particulier
o
donc WO = 37 A

Nous pouvons grace i cette valeur de W calculer ef/Nd.

E w2 e

£ o]
nous avons : T -

d 2 o]

€

1
d'od : ﬁg' = 1,23 . 10 19
d

S1 on reprend les valeurs tirées de lz courbe de Mott-Schottky tracée 3 2 V,

on trouve :

n
]

1,48 . 1071

=
b
|

(a9

L'accord entre ces deux déterminations indépendantes est done excellent.

On peut également recalculer € et Nd & partir du rapport afde, et de la

valeur € N& tirée des courbes de Mott-Schottky.

Ce pracessus a 1'avantage de ne pas faire intervenir la détermination de E.
L

en fonction de la valeur de Clin qul est assez approximative.




On trouve alors : N, = 1,48 . 1020

e_ = 18,2
Nous retiendrons donc comme valeurs caractéristiques des films trés fins.

X = 1,4 .10 em”! (k= 0,34)

W =37 A
[#]
_ 20
Nd = 1,48 . 10
€ = 18,2

IV.2 FILMS ANATASE

La courbe de Mott-Schottky représentée sur la figure (44) est relative
a une électrode oxydée 3 60 V. On voit queé la valeur de vfb n'a pas bougé et
reste fixé a sa valeur de - (0,25 V. En effectuant le calcul de 1a mBme facon

que précédemment, nou- avons :

Le calcul de af direct a peu de significations dans ce Cas, NOoUs ne sommes
pas, e¢n effet méme & potentiel 8levé dans des conditions d'appauvrissement

de la couche permettant d'appliquer une formule de condensateur plan.

Utiliser la limite vers laquelle semblent temdre les valeurs 3 potentiel !
élevé, donneraiter = 58. Cette valeur est logique dans la mesure ou la cons- |
tante digélectrigue du film deit prendre une valeur plus &levée proche des
valeurs de 'I':LO2 massif lorsque son épaisseur augmente. Pour 1'anatase formé
a 50 V, nous disposons d'une valeur de ¥ ajustée par le calcul 2 partir des
mesures faites au Réticon, et que nous pouvons consgidérer comme filable, puis-—
qu'elle a &té obtenue i partir d'un ensemble large de points expérimentaux,

et qu'clle est reproductible en fonction du traitement statistique (indépen-

dant par exemple du paramétre d'erreur donné au dé art).
I I
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Nous avons : x = 3,38 . 10*° cm™t

Le rendement d'un £ilm oxydé & 60 V est de 0,22 (toutesles valeurs considérées

icl ont Eté prises & 3,9 eV.

Nous pouvons donc écrire :

e—xw
n= 0’22:: 1 -
1+ ylp
Nous obtenons :
0,248 = yW + log (1 + xLp)

0,248

R’

XW + yLp

0,248 = (W + Lp) g

~d
W
o

d'oi : W+ ilp =

Nous pouvons estimer Lp, dans 1'hypoth&se oli la durée de vie des porteurs
est limitée par une recombinaison dans la masse controlée par la diffusion,

et ol les porteurs ont chacun la méme mobilité (39)

1 €€, kT i/2
Lp ) W= o i e )
V2 4y e ND

Soit LP =2 .10 "W

Donc, méme en donnant & WG, et donc & Lp, la plus petite valeur possible com~
patible avec ce que nous savons avec certitude du systéme, W est inférieur 3

Wo. Nous reviendrons plus loin sur ce point.

Pour illustrer 1'analyse comparative des résultats obtenus en photoélec—
trochimie et des mesures de constantes optiques, nous avons perté en coordon-

nées logarithmiques (~Log (1 - n}l/2 en fonction de E - Eg sur la figure (45).




En effet, on sait (39) que au voisinage du seuil d'absorption Eg’ les va-

riations du coefficient d'abgorption avec 1l'énergie sont de la forme :
(E - E)"
—_—8

E
or nous avions précédemment :

- Log (1~ m) = x(4 + L)

En remplagant X par sa valeur on obtilent :

(€ - )"
~ Log (1 ~ n) = X, —E W+ LP)
E

avec n = 4 Etant donné qu'il g'agit dans notre cas pour Tioz d'une transition
indirecte, ce qui a d'ailleurg &té vErifié par le tracéd de la courbe de la

figure (45).

/
Donc-en portant : (~Log {1 - n)E)i-'2 en fenction de (E - Eg)z, nous devons
obtenir des droites dont 1'intersection avec 1'axe dee abeisses domne Eg et
1
dont la pente est &pale’'d (Xo W+ Lp))‘lz. C'est bien ce que nous observons

expérimentalement.

Les résultats de cette amalyse sont regroupés dans le tableau suivant :

Films Films Films microcristallines Anatage
trég fins
v 1,6 " 5 7 10 20 40 50 60
E, (eV) 3,33 3,20 3,20 | 3,20 |3,20 3,17
)L(mLp)(ev)"l 1,13 1,23 1,85 | 2,65 |3,30 2,16
(73

i - . (e8]

X, (em larly  |2,82.10° 2,96.10
§
g (ev) &2 4,2 4,2 4,2 4 3,9 :

) i5,28.10" 7,19.10" 1,14.107 3,38.1%5
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Figure 38 : Variation du coefficient de r&fraction et d'absorption k en fonction
de 1l'énergie pour une €lectrode oxydée 3 7 V.
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Figure 39 : Variation du coefficient de réfraction n et d'absorption k
en fonction de 1'énergie pour une &lectrode oxydée a 20 V.
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expérimentale dans la détermination de R et le calcul perd toute préci-

sion. Donc pour le cas des films fins, nous n'avons pu obtenir de résul-
tats qu'a partir de 2,5 eV. Nous remarquons que de 2,5 & 3 eV, 1'indice

d'absorption est nul et dans la gamme d'énergie qui s'étend de 3,4 eV

jusqu'd 4 eV, on met en évidence une large bande d'absorption.

Pour le cas des films Epais, formés & 20 V et 50 V, le coefficient
d'absorption est nul entre 1,5 eV et 3 eV, il présente un maximum & 4 eV

pour 20 V qui se déplace 4 3,8 eV pouxr 50 V.

En ce qui concerne les indices de ré&fraction, on peut dire que dans
le cas des films épais, comme dans celui des films fins, on retrouve l'allu-
re générale des courbes d'indice de ré&fraction des cristaux dans la gamme
de longueur d'onde Etudiée. L'indice de réfraction passe par un maximum vers
1'ultra-violet puis tend vers ume valeur limite infra-rouge. En effet, on

remarque que poutr les faibles Energies, n atteint une valeur limite de 2,6

pour les films fins et 2,4 pour les films épais. Joseph et Coll (12) ont
calculé les indices optiques des oxydes anodiques de Titane entre 1,8 eV et
4 eV par ellipsométrie et ont trouvé une valeur limite de n = 2,4 pour un
ensemble de films 3 Epaisseurs différentes mais assez faibles. T. Ohtsuka

et Coll (37) par ellipsométrie ont trouvé une valeur limite de n = 2,6 et %
Blondeau et Coll (19) Gne valeur limite de n = 2,5, Les résultats de ces
auteurs sont regroupés sur les figures (41,42). Dans la gamme de longueur
d'onde ol 1l'oxyde est tramnsparent, 11 y a un bon accord sur les valeurs de
1'indice de réfraction. Il y a également un accord sur la valeur du seuil
d'absorption 3 3,2 eV et sur l'allure générale de l'absorption dans 1'oxyde,
mais il faut constater que 1‘'ajustement nous donne des valeurs de k, parti-
culiérement dans le domaine microcristallin, trés faibles par rapport aux

autres valeurs. :
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CHAPITRE Iv

ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUZX

Nous séparerons le domaine expérimental en trois régions : celle des films
=]
trés fins, jusqu'd 60 A environ, celle des films microeristallins, formés
entre 3 V environ et 40 V, et celle des films d'anatase. Nous analyserons en

détail le comportement des films trds fins et celui des films d'anatase.

IV.1 FILMS TRES FINS

Aux trés faibles polarisations 1' epaisseur d du £ilm est evidemment
1nferleure a8 la valeur théorique que prendrait W.; Dans ce cag le rendement
quantique doit étre simplement une fonction linéaire de l'epaisseur du film,.
c'est ce que nous constatons sur la courbe de rendement tracée 3 4 eﬁ, qui £

correspond donc au maximum d'absorption (figure 18) entre 0 et 2 V environ. _”

Dans cette région on peut donc simplement &crire :

n=1=-e g
Soit

n=yx2d
ou encore

n= 2x aV

La pente de la tangente & l'origine est donc &gale 3 : 2ay

Ce qui nous donne :

X = 1,4 . 108 Cm_l




Cette valeur est enexcellent accord avec les régultats de Blondeau et

Coll (19), elle correspond 3 une valeur de | k = 0,34 ’

Sur la figure (43) nous avons porté les valeurs de capacité d'une &lectrode
oxydée & 2 V en fonction du potentiel, dans une représentation de Mott -
Schottky : '

= = V-v

kT
iy 2

avec gg-w 0,025

' ' Cette courbe nous permet d'estimer le potentiel de bande plate 3 «0,25 V

‘et par ailléurs de calculer 'Ef N,-

On obtient ¢ Nd = 27 . 1020

On peut estimer € @ partir de la valeur de C entre 1 et 2 V lorsqu'e;le
tend 3 €tre constante; dans ces conditions, puisque 1'épaisseur du film est
pPlus faible que la couche de charge d'espace, on peut le traiter comme un
condensateur ét écrire :

“figg =

En prenant pour Clim une valeur de 4 pF on obtient €. = 20. Cette valeur
parait trés faible 3 coté des valeurs connues pour Tioz‘masaif, qui dépasSEntf
100, mais Schultze et Coll (38) ont trouvé une valeur plus faible encore

(ef = 9) dans des conditions exp&rimentales analogues aux notres.

On peut donc déduire les valeurs suivantes pour les films trés finsg :

e. = 20

20

Nd 1,35 . 10

n

La courbe porte en traits interrompus sur la figure de rendement (figufE'ISJ

la valeur de n= 1 - ¢ X2aV

o
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On constate que les valeurs de Eg déduites des courbes photoélectro-
chimigues et celles de Emax déduites des courbes optiques sont en bon accord.
L'accord est moins satisfaisant sur les grandeurs sbsolues de 1'absorption.

X, est un coefficient sans signification physique particulidre, il dolt varier
de la méme facon que L - Si nous supposcns que W + Lp reste 3 peu prés cons-
tant dans tout le domaine &tudié, l'accord n'est pas convenable entre %o (pho~
toélectrochimique) et Xy (optiqug) qui EEE toujours plus petit. Dans Tioz

magsif, X, serait égal & 3,45.10 cm "eV © (3%). Le désaccord porte donc bien
sur les résultats optiques et non photoélectrochimiques. Il semble, comme nous

1'avons déja dit au parapraphe III.2.3.2 que les valeure de k ajustées par le

calcul sur les filme fins goient plus petites que les valeurs réelles.

Cependant, on ne peut pas négliger le fait que 1'absorption ne concerne
pas, dans les deux mesures, la méme région du f£ilm. Les mesures optiques pren-
nent en congidération tout le film. Au contraire, en photod&lectrochimie, tout
s& passe dans une couche fine & la surface du film dont l'épaisseur gemble
étre ici de 1l'ordre de 70 R pour uit champ de 4.106 V/em. Ceci met en évidence
les grandes particularités du comportement photoélectrochimique des films, qui
est conditionné par un film trés mince & la surface de 1'oxyde d'épaisssur in-
dépendante de la polarisation et traés Zloignée de ce qu'elle serait pour un

matériau identique &tudié sous forme "massique’.




CONCLUSTION

Afin d’accéder 3 une meilleure connaissance des propriétés optiques des
films anodiques formés sur le Titane, en fonction de leur structure cristal-
lographique, nous-avons mis en oeuvre deux méthodes optiques, toutes deux

appliquables in-situ.

Nous avons tout d'abord montré par des mesures de photoccurant les
différences spectrales de 1‘aEscrption optique entre les deux types de films:
microcrigtallin et anstase. En particulier, lorsqu'il y & cristalligation,
nous avons ut déplacemeht de 0,30 eV de 1°énergie du maximum d‘sbsorption et
un déplacement de 0,15 eV de 1'énergie du seull d'absorption vers les faibles

énergies.

Corrélativement, nous remarquons une diminution du rendement en phoito~
courant dfe 3 un effondrement du nombre de donneurs N, . Cependant, dans 1'en-
gemble des films Etudiés & leur &paisseur d'Bguilibre, donc 2 champ constant,
on peut considérer que le vendement en photocourant varie relativement peu et
ceci quelquesolt 1'&paisseur du film, car toute la génération de porteurg se

passe dans une couche d'épeaisseur relativement constante & la surface du £ilm.

Nous avens dans une deuxidme partie de ce travail suivi in-situ, 1‘&volu-
tion des spectres de pouveir réflecteur de TiOZ grice & une ncuvellé méthode
optique, 1'analyseur multicanaux qui nous a permis de remonter aux propriftés
optiques des £ilms en déterminant par traitement statistique, d'une part leurs
indices de réfraction dont les valeurs sont en accord avec la plupart des
auteurs et d'autre part leurs indices d'absorption dont les valeurs ne nous
ont pag parfaitement satisfaits, dans la mesure off elles sout, en ce qui con-

cerne les filma finsg, trop faibles. Il gemblerait que pour ceux-ci le résultat




soit assez dépendant du nombre de points choisis pour 1'ajustement et du
critére d'erreur choisi au départ. Nous pensons, & 1‘'heure actuelle, que

ce travail doit 8tre repris en effectuant l'ajustement non pas sur le pou-
voir réflecteur R (que nous sommes obligés de normaliser par rapport i celui

du platine R ce qui peut introduire une large erreur dans le cas des films

pt’
fins) mais sur (R - RO}/RO, Ro Etant le pouvolr réflecteur au temps zéro,
c'est-d-dire le pouvoir ré&flecteur du Titane non oxydé. Ce processus expéri-

mental doit permettre d'accroflire sensiblement la précision de l'ajustement.

Par contre l'utilisation de cette méthode nous a permis de progresser
grandement dans la connaissance de ‘la cintique de croissance des films. Nous
avons pu en particulier séparer quelquesoit la tension de polarisation deux
&tapes dans la croissance du film : dans les premiers dixidmes de secondes,
celui-ci est uniquement limit@ par 1l'apport de matiére & l1l'électrode, ensuite

la croissance du film ob&it & une loi tout i fait classique.
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