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Résumé

Le but de ce travail est d’étudier les propriétés optiques du trioxoundecafluoro-trititanate
de pentasodium. Ces propriétés optiques telles que les indices de réfraction, les constantes
diélectriques et les énergies de la bande interdite du Nas(TizO3F;;) sous forme de plaques
dévellopés sur le substrat en verre recouvert d’oxyde d’étain dopé au fluor (OEF) et sous
forme de poudre sont déterminées. De méme, les mémes propriétés sont calculées pour
I’OEF et du substrat en verre utilisés pour le dépot. Dans ce travail, le modele de Kubelka-
Munk pour déterminer les énergies de la bande interdite a été utilisé. L’application de ce
modele en analysant les spectres de réflectance diffuse du trioxoundecafluoro-trititanate
de pentasodium en forme de plaques développés sur 'OEF et en forme de poudre en utili-
sant la méthode hydrothermale est réalisable. En outre, les étapes de I'interprétation de la
fonction de Kubelka-Munk et de son utilisation pour déterminer les énergies de la bande
interdite sont présentées. Ces étapes sont les suivantes : tout d’abord, nous extrapolons
un ajustement linéaire du diagramme de Tauc a zéro pour un échantillon d’épaisseur qui
ne présente aucune absorption dans la région de sous-bande interdite. Deuxiemement,
si 'absorption dans la région de sous-bande interdite est observée dans le diagramme
de Tauc, nous appliquons un ajustement linéaire de la ligne fondamentale comme dans
la méthode décrite a 1'étape précédente. Ensuite, un autre ajustement linéaire (utilisé
comme nouvelle abscisse) est appliqué pour remplacer 'axe de I’énergie des photons uti-
lisé dans cette étape. Ainsi, I'intersection de ces deux lignes d’ajustement donne 1’énergie
de la bande interdite estimée. Nous avons constaté que le trioxoundecafluoro-trititanate
de pentasodium sous forme de plaques développés sur I’OEF et sous forme de poudre sont
des matériaux a large bande interdite, et ont des énergies de bande interdite de 3,73 eV
et 3,70 eV. En outre, I'indice de réfraction de Nas(TizO3F;1) sous forme de plaque est de
2,043 et celui de Nas(TizO3F;;) sous forme de poudre est de 2,048, et leurs constantes
diélectriques sont respectivement de 4,173 et 4,194 eV. La revue de la littérature montre
que les valeurs de I’ indice de réfraction et de la constante diélectrique du Nas(TizO3F1;)
n’ont pas encore calculé. Néanmoins, pour l'utilisation du modele de Kubelka-Munk, les
valeurs des indices de réfraction et des constantes diélectriques de 'OEF et du verre
trouvées dans la littérature coincident avec celles que nous avons trouvées dans notre cas.
C’est la raison pour laquelle nous pouvons utilisés ce modele pour calculer les valeurs de I’
indice de réfraction et de la constante diélectrique du Nas(TizO3F11) en toute confiance.

La connaissance de ces propriétés optiques servira de guide aux futurs chercheurs, qui
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continueront a étudier le Nas(Ti3O3F1;) en laboratoire et a découvrir ses applications.

Mots-clés : Spectroscopie de réflectance diffuse, bande interdite, trioxoundecafluoro-

trititanate de pentasodium, fonction de Kubelka-Munk et méthode hydrothermale.
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Abstract

The aim of this work is to study the optical properties of pentasodium trioxoundecafluoro-
trititanate. Optical properties such as refractive indices, dielectric constants and bandgap
energies of Nas(Ti3O3F11) in plate form grown on the fluorine-doped tin oxide (FTO)-
coated glass substrate and in powder form are determined. Similarly, The same properties
are calculated for the FTO and glass substrate used for deposition. In this work, we used
the Kubelka-Munk model to determine bandgap energies. We applied this model by analy-
zing the diffuse reflectance spectra of pentasodium trioxoundecafluoro-trititanate in plate
form on FTO and in powder form developed using the hydrothermal method. In addition,
the steps involved in interpreting the Kubelka-Munk function and using it to determine
bandgap energies are presented. These steps are as follows : firstly, we extrapolate a li-
near fit of the Tauc diagram to zero for a sample of semi-infinite thickness that shows no
absorption in the sub-bandgap region. Secondly, if absorption in the sub-bandgap region
is observed in the Tauc diagram, we apply a linear fit of the fundamental line as in the
method described in the previous step. Next, we also apply another linear fit (used as the
new abscissa), to replace the photon energy axis used in this step. Thus, the intersection
of these two fitting lines gives the estimated bandgap energy. We found that pentaso-
dium trioxoundecafluoro-trititanate in plate form on OEF and in powder form are wide
bandgap materials, and have bandgap energies of 3.73 eV and 3.70 e¢V. In addition, the
refractive index of Nas(TizO3F;;) in plate form is 2.043 and that of Nas(TizO3F;;) in
powder form is 2.048, and their dielectric constants are 4.173 and 4.194 eV respectively.
The literature review shows that values for the refractive index and dielectric constant of
Nas(TizO3F;1) have not yet been calculated. However, for the use of the Kubelka-Munk
model, the values of the refractive indices and dielectric constants of FTO and glass found
in the literature coincide with those found in our case. Therefore, we can use this model
to calculate the refractive index and dielectric constant of Nas(TizO3F1;) with confidence.
Knowledge of these optical properties will guide future researchers as they continue to

study Nas(Ti3O3F;1) in the laboratory and discover its applications.

Keywords : Diffuse Reflectance spectroscopy, band gap, pentasodium trioxoundecafluoro-

trititanate, Kubelka-Munk function and hydrothermal method.
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Avant-propos

Le présent travail de mémoire a été réalisé dans le cadre de 'obtention du diplome de fin
d’étude du deuxieme cycle des enseignements de 1’Université du Burundi dans la faculté

de sciences.

Le but de ce travail de mémoire est d’établir les propriétés optiques du trioxoundecafluoro-
trititanate de pentasodium, ce qui nous guidera vers le développement des applications de
ce matériau, lesquelles sont les diodes émettrices de lumiere ou les senseurs des métaux

lourds.

Dans ce travail, nous présentons les structures cristallines du trioxoundecafluoro-trititanate
de pentasodium, ainsi que des données spectrales expérimentales et calculées pour carac-
tériser ce matériau a des fins de comparaison. Enfin, nous déterminons les énergies de la
bande interdite pour permettre aux futurs chercheurs de comprendre la transition de la

bande interdite dans leurs travaux de laboratoire.
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Chapitre 1

INTRODUCTION GENERALE

Dans ce chapitre, nous présentons le trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium. La
problématique est montrée dans la section et les objectifs de cette étude sont présentés
dans la section 1.2

Dans notre vie quotidienne, les produits fluorés sont a la fois importants et avancés dans
divers domaines d’application|Tressaud| (2006)]. Il s’agit notamment de la chimie, de la bio-
logie et de la médecine, de la photonique et de la microélectronique, ainsi que du stockage
et de la conversion de ’énergie[Nakajima et Groult| (2005))]. En chimie, nous disposons
de matériaux fluorés aux propriétés spécifiques tels que des catalyseurs, des pigments de
couleur, des capteurs chimiques et des matériaux pour la photonique et 1’électronique.
En biologie et en médecine, nous disposons de molécules fluorées aux propriétés antican-
céreuses, anti-inflammatoires, antibiotiques, neuroleptiques ou antihypertensives [Bégué
et Bonnet-Delpon| (2005)]. En photonique et microélectronique, le fluor et les gaz fluorés
jouent un role stratégique dans la chaine de production des composants en silicium. Enfin,
dans le domaine du stockage et de la conversion de I'énergie, le fluor peut étre considéré
comme un élément irremplagable du cycle nucléaire |Tressaud (2006))].

De lus, les matériaux fluorés sont encore connus comme réseaux hotes efficaces pour les
luminophores utilisés dans de nombreuses applications. Il s’agit notamment des supports
d’action laser dans la fabrication du verre, des convertisseurs de fréquence optique, ainsi
que des détecteurs de scintillation de neutrons ou des luminophores pour les lampes [Shio-
noya et al.| (2018))].

Le trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium Nas(Ti3O3F;;) appartient au type struc-
tural de la chiolite|Grannec et al.| (1987)]. Ce type structural particulier est dopé par un
certain nombre de fluorures, d’oxydes et d’oxyfluorures dont la formule générale est :
AsM3Xq4 (A=Na,M=Tiet X=0;F4_;, i=0...14)[Grannec et al.| (1987)].

En outre, le Nas(Ti3O3F;1) est connu depuis 1987 pour avoir trois transitions de phase
a 120 £ 10 K, 260 £ 10 K et 770 &+ 10K [Grannec et al.; [Mbulanga et al| (1987;
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2021))]. Les mesures cristallographiques, thermiques et diélectriques ont été réalisée sur
le Nas(TizO3F;;), et une étude basée sur ce matériau avait permis de mettre en évi-
dence deux transitions de phases a T= 260 4+ 10 K et Tx= 695 4+ 10K respectivement
|[Grannec et al.| (1987)]. La transition a la température la plus élevée est caractérisée par
la diffraction des rayons X : elle correspond au passage de la symétrie monoclinique a
la symétrie quadratique de la chiolite. L’élaboration de cristaux avait permis de visua-
liser des domaines ferroélastiques en dessous de la température de Curie T¢ [Grannec
et al.| (1987)]. La transition se produisant a haute température est établie comme étant
du type ferroélastique |[Grannec et al| (1987)], et la transition de phase a 770 K est de
nature ferroélectrique-paraélectrique. Une cellule monoclinique a été proposée avec des
parameétres de réseau a = 7,399 A, b = 10,247 A, ¢ = 7,399 A et 8 =90,861 A, avec une
transition de phase vers une structure tétragonale qui se produisant lors du chauffage a
763, 15°C |Grannec et al.| (1987)].

En 2021, Mbulanga et al|(2021) ont décrit une voie de synthese du Nas(TizO3F;;) avec
une morphologie en forme de plaque sur des substrats en verre recouverts d’oxyde d’étain
dopé au fluor (OEF) en utilisant la méthode du bain hydrothermale. Dans les procédés
hydrothermaux, I'ajout de sel de chlorure de sodium a la solution de précurseur augmente
la force ionique de la solution de croissance, et une force ionique plus élevée favorise la
formation de cristaux plus petits par tamisage électrostatique [Vayssieres et al. (1998)].
En effet, il existe une couche d’ions a co6té de ces petits cristaux qui agit comme une
barriere de diffusion pour leur croissance et retarde la diffusion des précurseurs vers les
surfaces [Feng et Zeng| (2003))].

En plus, les échantillons de Nas(TizO3F1;) ainsi développés se sont révélés texturés avec
une petite quantité de cristaux de taille micrométrique parmi les structures prédominantes
en forme de plaques de Nas(Ti3O3F;). Les structures étudiées (en forme de plaques et de
poudre) ont été développées en utilisant la méthode hydrothermale. Elles sont attachées &
la couche F :SnO, (OEF) (utilisée comme substrat) en raison de leur nucléation et de leur
croissance sur la surface du substrat au cours du processus de croissance hydrothermal
[Mbulanga et al.| (2021))]. Ensuite, ces structures montrent une relation épitaxiale entre la
couche du SnO, dopée au fluor et les plaques de trioxoundecafluoro-trititanate de penta-
sodium Nas(TizO3F11).

1.1 Position du probleme

Une connaissance précise des propriétés optiques des matériaux est nécessaire pour décrire
tout ce qui implique 'interaction du rayonnement avec la matiere. Cela inclut I'indication
ou la modélisation du comportement d’un élément optique, tel que la réflectivité d’un

miroir, la transmission d’un filtre, la réponse d'un détecteur, l'efficacité d’un réseau de
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diffraction et la réflectivité d’une multicouche [Gullikson| (1998)]. Par exemple, les réflec-
tances diffuses des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) et d’oxyde de zinc dopé au cobalt
(ZnCoO) ont été mesurées dans une gamme de longueur d’onde de 300-800 nm par |Akcan
(2021)). Cet auteur a déterminé la bande interdite optique de ZnO et des nanoparticules
d’oxyde de zinc dopées au cobalt en extrapolant la partie linéaire du graphique de Tauc

obtenu a 'aide de la relation de Tauc modifiée (relation ([2.14])).

En outre, Tauc et al| (1966) ont déterminé les propriétés optiques, en particulier, les
constantes optiques du germanium amorphe et ont obtenu des énergies de photons entre
0,08 et 1,6 eV. De 0,08 a 0,5 eV, ces auteurs ont montré que ’absorption est due a des
transitions entre les bandes de valence comme dans les cristaux de type p pour les échan-
tillons non recuits. En outre, pour les échantillons recuits, ’énergie photonique est de 0,21
eV. Une bande d’absorption est observée sous le bord d’absorption principal (& 300°K, le
maximum de cette bande est a 0,86 eV).

En outre, les constantes optiques du germanium amorphe sont déterminées dans la gamme
d’énergie photonique de 0,08 a 1,6 eV dans le but d’obtenir des informations sur sa struc-

ture électronique, en particulier, les différences entre les états cristallin et amorphe |[Tauc
et al. (1966)).

Les autres études optiques ont été réalisées sur des films de Sulfure de Cadmium (CdS),
sur la base d’analyses des spectres de transmission et d’absorption observés dans la gamme
de longueurs d’onde de 300 a 900 nm. La valeur de ’énergie de la bande interdite (E,)
des films déposés a été déterminée en analysant les données optiques avec 1'expression de
I’absorbance optique « et de ’énergie photonique hv en utilisant la relation de la formule
de Tauc |[Al-Hussam et Jassim| (2012)] :

ahv = A(hv — E,)? (1.1)

ou « est le coefficient d’absorption, h est la constante de Planck, v : la fréquence, A : la
constante de proportionnalité qui dépend de I’énergie photonique et p est une constante

qui dépend de la nature de la transition.

De plus, les couches minces d’oxyde d’étain dopé au fluor (OEF) peuvent étre préparés
par diverses techniques. Il s’agit de I’évaporation réactive du métal en présence d’oxygene,
de la pulvérisation cathodique ou la méthode du laser pulsé, du dépot chimique en phase
vapeur (DCV), du processus sol-gel, de la méthode hydrothermale, de la méthode de py-
rolyse par pulvérisation ultrasonique (PU) et de la technique de pyrolyse par pulvérisation
pneumatique (PP) [Ramirez-Amador et al.| (2019)].

Dans notre travail, nous avons préféré utiliser la méthode hydrothermale car les échan-

tillons du Na;(Ti3O3F1) sont développés en dessous du point d’ébullition de ’eau (utilisée
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comme solvant).

Mohd Hanif et al.| (2015) ont montré que, pendant la fabrication d’un film mince d’oxyde
d’étain dopé au fluor nanostructuré (qui a été réalisée en faisant varier la durée du pro-
cessus hydrothermal), les valeurs des énergies de la bande interdite (E,) des échantillons
dépendent de la durée du recuit. Ainsi, pour un temps de recuit de 5 heures, 1’échantillon
avait une énergie de 3,882 eV ; pour la durée du recuit de 10 heures, il avait une énergie
de 3,765 eV et de 3,55 eV pour un temps de recuit de 24 heures. En outre, dans notre
cas, nous avons fait 'expérience sur les durées de recuit de 45min, 1h, 1h30min et de 2h.
Nous avons choisi la durée du recuit de 2h que ga soit de 'OEF, du Nas(Ti303F1) et du
substrat en verre car lors du développement du Nas(TizO3F1) sur le substrat en verre
recouvert d’OEF, ce substrat ne présente pas des trous sur sa surface. C’est a dire que sa
surface est plate.

Dans le groupe de recherche du Pr Botha, dont je fais partie, notre objectif est de dé-
couvrir a quoi peut servir le matériau du trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium.
Pour savoir a quoi sert le Nas(Ti3O3F1), nous devons connaitre ses propriétés optiques,
et c’est la ou se situe mon travail de recherche de mémoire. Les propriétés optiques du
trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium ne sont pas disponibles dans la littérature,
ce qui explique pourquoi ce matériau n’est pas encore utilisé dans les applications op-
toélectroniques comme d’autres matériaux fluorés. La connaissance de ces propriétés va

assister les expérimentateurs physiciens dans leur recherche d’applications de ce matériau.

1.2 Objectifs de I’étude

L’objectif global de ce travail est d’établir les propriétés optiques du trioxoundecafluoro-

trititanate de pentasodium Nas(TizO3F11).

Les objectifs spécifiques de cette étude sont les suivantes :

— Développer le Nas(Ti3O3F1) en forme de plaques sur 'OEF et en forme de poudre;

— Analyser les échantillons du Nas(TizO3F;;) (en forme de plaques développées sur
les substrats conducteurs et de poudre), ainsi que du substrat en verre recouvert
d’OEF;

— Caractériser le Nas(TizO3F11) par les techniques telles que : la spectroscopie de la
diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage, la spectroscopie
Raman et la spectroscopie de réflectance diffuse avec un spectrophotometre UV-
Visible ;
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— Déterminer les indices de réfraction, les constantes diélectriques et les énergies de

la bande interdite de ce matériau.

Dans ce travail, au chapitre [2] nous avons discuté des techniques de caractérisation uti-
lisées pour caractériser ce matériau dans la section 2.1} La détermination des indices de
réfraction et des constantes diélectriques de Nas(TizO3F11) ont été faite dans la section
2.2] et les études des détails expérimentaux contenant la méthode utilisée pour préparer
les échantillons et le processus de développement sont présentés dans la section Le
chapitre [3] est consacré aux résultats et aux discussions, oll nous comparons les plans
cristallins obtenus avec un appareil de diffraction des rayons X et ceux obtenus avec le lo-
giciel VESTA. Ensuite, les spectres de réflectance diffuse du Nas(Ti3O3F1;) sous forme de
plaques et sous forme de poudre et ceux de 'OEF, sont discutés et comparés. Le chapitre
se termine par la détermination des propriétés optiques telles que les énergies de bande

interdite, les indices de réfraction et les constantes diélectriques.
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Chapitre 2

MATERIELS ET METHODES

Dans ce chapitre, des études basées sur la morphologie, la structure cristalline et les
propriétés cristallines du trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium ont été réalisées
a l'aide des techniques de caractérisation. Ces techniques de caractérisation comprennent :
la microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie de diffraction des rayons
X (SDX), la spectroscopie Raman (SR) et la spectroscopie de réflectance diffuse (SRD) a

I’aide d’un spectrophotometre UV-visible.

2.1 Revue de littérature

2.1.1 La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique non destructive qui peut étre
utilisée pour l'analyse de la surface des nanostructures. Depuis la découverte que les
électrons peuvent étre déviés par le champ magnétique lors de nombreuses expériences
dans les années 1890, la microscopie électronique s’est développée en remplacant la source
lumineuse par un faisceau d’électrons a haute énergie. La formation d’images dans la
MEB dépend de l'acquisition de signaux produits a partir des interactions du faisceau
d’électrons et des échantillons. Ces interactions peuvent étre divisées en deux grandes
catégories : les interactions élastiques et les interactions inélastiques [Zhou et al.| (2007)].
Zhou et al.| (2007) ont découvert que lors de 'interaction de I’électron avec les échantillons,
la diffusion élastique résulte de la déviation de I’électron incident par un des noyaux dans
I’échantillon ou par des électrons de la couche externe d’énergie similaire. Ce type d’in-
teraction se caractérise par une perte d’énergie négligeable lors de la collision et par un
changement de direction a grand angle de 1'électron diffusé. La diffusion inélastique se
produit par le biais de diverses interactions entre les électrons incidents et les atomes
dans I’échantillon, et se traduit par le transfert d’une énergie substantielle par 1’électron
du faisceau primaire a cet atome. La quantité d’énergie perdue dépend du fait que les

¢électrons de ’échantillon sont excités individuellement ou collectivement et de 1’énergie
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de liaison de I’électron a ’atome. En conséquence, I'excitation des électrons du spécimen
lors de lionisation des atomes du spécimen conduit a la génération d’électrons secondaires
(ES), qui sont classiquement définis comme possédant des énergies inférieures a 50 eV et
peuvent étre utilisés pour analyser et montrer I'image de ’échantillon [Zhou et al.| (2007)].
En plus des signaux utilisés pour former une image, un certain nombre d’autres signaux
sont produits lorsqu’un faisceau d’électrons frappe un échantillon, notamment 1’émission
de rayons X, d’électrons Auger et de cathodoluminescence [Zhou et al.| (2007)].

La MEB fonctionne exactement comme ses homologues du microscope optique, sauf qu’il
utilise un faisceau d’électrons focalisé au lieu de la lumiere pour faire I'imager de I’échan-
tillon et obtenir des informations sur sa structure et sa composition [Kannan| (2018))]. La
microscopie électronique a balayage fournit des informations sur les structures de surface
de I'objet. En comparant avec la microscopie optique, on constate que la résolution spa-
tiale du MEB est dix fois meilleure que celle du microscope optique. L'image du MEB est
développée point par point a partir des électrons secondaires émis comme une image de

scanner. C’est pourquoi l'instrument est connu sous le nom de MEB |Dey et Dey| (2018))].

La microscopie électronique a balayage peut fournir des informations sur la topographie
de la surface et la composition chimique de I’échantillon. Diverses étapes spécialisées
(par exemple a chaud, a froid ou congues pour permettre des essais mécaniques in situ)
peuvent étre associées pour permettre d’examiner le comportement dans diverses condi-
tions [Vernon-Parry| (2000)]. Par exemple, la cathodoluminescence (émission de lumiere)
a des températures proches du zéro absolu est beaucoup plus forte qu’a température am-
biante, de sorte que les images formées a partir de la lumiere émise par un échantillon

froid sont beaucoup moins bruyantes [Vernon-Parry| (2000))].

2.1.1.1 Fonctionnement de la microscopie électronique a balayage

Par mode de fonctionnement de cette technique, un faisceau d’électrons est formé par la
source d’électrons et accéléré vers I’échantillon a ’aide d’un potentiel électrique positif. Le
faisceau d’électrons est confiné et focalisé a 1’aide d’ouvertures métalliques et de lentilles
magnétiques pour former un faisceau monochromatique mince et focalisé [Kannan| (2018)].
Dans ce cas, les électrons du faisceau peuvent interagir avec les atomes de 1’échantillon,
ce qui produit des signaux contenant des informations sur la topographie de sa surface,
sa composition et d’autres propriétés électriques. Ces interactions et effets sont détectés
et transformés en image [Kannan| (2018))]. Le principal avantage du MEB est son énorme
profondeur de champ [Jensen! (2012))]. Parmi les autres avantages, citons : le contraste
élevé des images et la préparation relativement simple des échantillons pour 'imagerie
des surfaces |Jensen (2012)].

Selon |Gouth Gouth! (2023), pendant le fonctionnement d’'un MEB, I’échantillon non
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conducteur est recouvert d’'une fine couche de matériau conducteur avant d’étre placé
dans une chambre a vide pour empécher les électrons d’étre déviés par les particules d’air.
Ensuite, des miroirs a balayage sont utilisés pour déplacer le faisceau d’électrons sur la
surface de ’échantillon pendant que 1’échantillon est analysé. Une image de la surface
de I’échantillon est réalisée a l'aide d’électrons réfléchis ou diffusés par 1’échantillon et
collectés par un détecteur. C’est a dire que I'image finale peut étre focalisée sur I’écran du
détecteur, qu’il s’agit d'un écran fluorescent qui, lorsque les électrons y sont bombardés,
émet de la lumiere dans le domaine visible pour produire une image visible [Dey| (2023))].
La caractérisation morphologique des échantillons a été réalisée a ’aide d’un microscope
électronique a balayage a émission de champ (MEB) JEOL JSM-7001F et d'un microscope
électronique a transmission (MET) corrigée des aberrations JEOL ARM 200F fonction-
nant a 200 kV. Les microscopes électroniques ont été développés en raison des limites des
microscopes optiques, qui sont restreints par la physique de la lumiere. Ils sont capables
d’un grossissement d’image beaucoup plus important et d’une résolution plus élevée qu’'un
microscope optique, ce qui nous permet de voir des objets beaucoup plus petits aux ni-
veaux subcellulaire, moléculaire et atomique. La meilleure résolution du microscope est
obtenue a des longueurs d’onde courtes de la source lumineuse [Kannan| (2018])]. Avec une
longueur d’onde de 0.001 nm [Dey| (2023)].

Selon la loi de De Broglie, la longueur d’onde des particules en mouvement (électron) est

définie par la relation :
A=—=— (2.1)

ou A représente la longueur d’onde des particules, h est la constante de Planck (h =
6.62607015 x 10731Js), m est la masse de la particule (électron) (m = 9,11.1073kg), v

est la vitesse des particules.

La résolution d’un microscope optique est définie comme la distance la plus courte entre
deux points d'un échantillon qui peuvent encore étre distingués par l'observateur ou le
systeme de caméra comme base de données séparées. Elle est influencée par des facteurs
tels que la longueur d’onde de la lumiere utilisée, 'ouverture numérique de 1’objectif et
la qualité de 'optique du microscope. Selon Kannan| (2018]), la résolution (R) est donnée

par la relation :
A

R— 2.2

2NA (2:2)
ou A est la longueur d’onde d’imagerie, VA est 'ouverture numérique de I'objectif. Apres
la résolution, vient le processus d’agrandissement de I’apparence, et non de la taille phy-

sique, d’'un objet ; c’est le grossissement. Il est défini comme le rapport entre la distance
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entre I'image et 'objet. Il est donné par la relation suivante :

M = (2.3)

(%
u

ou M représente le grossissement, u : la distance de I'objet et v : la distance de 'image.

Pour produire I'image et analyser 1’échantillon, les électrons de 1’échantillon sont exci-
tés lors de l'ionisation des atomes. Cette excitation conduit a la génération d’électrons
secondaires (ES) qui, par convention, ont des énergies inférieures a 50 eV. L’image to-
pographique dépend du nombre d’électrons secondaires qui atteignent effectivement le
détecteur. Un signal d’électrons secondaires peut résoudre des structures de surface de
I'ordre de 10 nm ou mieux. Une autre méthode qui peut étre utilisée pour produire une
image MEB est la détection des électrons rétrodiffusés, qui peut fournir des informations
sur la composition et la topographie du MEB. Un électron rétrodiffusé est défini comme
un élément qui peut subir un ou plusieurs événements de diffusion et s’échapper de la

surface avec une énergie supérieure a 50 eV [Zhou et al. (2007))].

2.1.1.2 Interaction du faisceau d’électrons avec 1’échantillon

Pour l'interaction du faisceau d’électrons avec ’échantillon, 'auteur [Kannan| (2018) a
expliqué que si le faisceau d’électrons primaires interagit avec 1’échantillon, 1’énergie des
électrons est perdue par diffusion et absorption aléatoires répétées dans un volume de
I’échantillon en forme de goutte d’eau qui porte le nom du volume d’interaction. L’échange
d’énergie entre le faisceau d’électrons et 1’échantillon entraine la réflexion d’électrons ré-
trodiffusés a haute énergie par diffusion élastique, ’émission d’électrons secondaires a
faible énergie par diffusion inélastique et I’émission de rayonnements électromagnétiques
(rayons X et cathodoluminescence) |[Kannan| (2018)].

La détection et l'utilisation du courant de faisceau absorbé par 1’échantillon peuvent
conduire & la création d’images de la distribution du courant de Péchantillon. A cette
fin, des amplificateurs électroniques de différents types sont utilisés pour amplifier les
signaux, et les détecteurs électroniques convertissent les signaux en images numériques
et les affichent sur un écran d’ordinateur [Kannan| (2018)]. Un détecteur d’électrons bien
positionné et d’autres capteurs détectent la plupart de ces particules dispersées. Enfin, la
fonction du nombre de particules détectées a partir d’'une caractéristique particuliere de

I'objet, les niveaux de luminosité sur un moniteur sont définis [Kannan| (2018)].

La figure montre des micrographies électroniques secondaires (MES) typiques a diffé-
rents grossissements de la surface du verre recouvert de F : SnO, (OEF) apres synthese
par la méthode hydrothermale. La figure (a-b) montre des images typiques a faible
grossissement de la surface ou il y a la présence d’une petite quantité de cristaux de taille

micrométrique, parmi des structures principalement en forme de plaques. La figure [2.1
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FIGURE 2.1 — (a-b) : Structures développées sur le verre OEF a faible grossissement en
utilisant de micrographies électroniques a balayage par la méthode hydrothermale. (c-d) :
grossissement élevé d’une section sélectionnée au hasard dans I'image (b) [Mbulanga et al.
(2021)]

(d) montre une vue agrandie de la zone indiquée sur la figure (c) avec des plaques
vues de coté et inclinées (fleche rouge) [Mbulanga et al.| (2021))].

Dans notre travail, cette technique est utilisée pour connaitre la morphologie en forme
de plaques qui se sont développées sur 1'oxyde d’étain dopé au fluor (OEF) déposé sur le

verre et les différents agrandissements et formes de ces plaques sous forme d’image.

2.1.2 La spectroscopie par diffraction des rayons X (SDX)

La spectroscopie par diffraction des rayons X a été découverte en 1895 par le physicien
allemand Rontgen. Les rayons X sont a la base de diverses techniques d’analyse telles
que la radiographie, la spectroscopie et la diffractométrie. Ce rayonnement électromagné-
tique a une longueur d’onde de l'ordre de I’Angstrom (1A = 107'%n). En 1913, William
Lawrence Bragg et son pere Sir William Henri Bragg ont utilisé ce rayonnement pour
déterminer la structure cristalline du NaCl. Ils ont déterminé la structure cristalline du

NaCl, puis celle de nombreux autres sels métalliques. Ils ont regu conjointement le prix
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Nobel de physique en 1915 pour leur contribution a "'analyse de la structure cristalline
au moyen des rayons X" |Aronica et Jeanneau (2009)]. En outre, la spectroscopie de la
diffraction des rayons X est une technique non destructive puissante pour caractériser
les matériaux cristallins [Bunaciu et al| (2015)]. Ces dernieres années, la diffraction des
rayons X est devenue une technique de plus en plus importante pour les analyses qua-
litatives et quantitatives ainsi que pour les études fondamentales des propriétés et des
structures des polymeres. La nature non destructive de la technique la rend particuliere-
ment intéressante car il faut souvent obtenir une grande quantité d’informations sur un
échantillon de matériau relativement petit. La particularité de la diffraction des rayons X
en tant que technique d’analyse qualitative est que les composants sont identifiés comme
des composés spécifiques. Elle a été utilisée dans le laboratoire pour identifier une grande
variété des composés inorganiques et organiques [Ryland, (1958])].

La cristallographie par diffraction des rayons X pour les échantillons de poudre est bien
établie. Elle aussi largement utilisée dans le domaine de la caractérisation des matériaux
pour obtenir des informations sur la structure a ’échelle atomique de diverses substances
dans divers états. Bien entendu, de nombreux progres ont été réalisés dans ce domaine,
depuis la découverte de la diffraction des rayons X a partir de cristaux en 1912 par Max
von Laue et en 1913 par W.L. Bragg et W.H. Bragg [Waseda et al.| (2011))].

Selon Waseda et al.| (2011]), 'objectif principal de la diffraction des rayons X par cristaux
est de connaitre la condition particuliere dans laquelle les rayons X diffusés par les atomes
et les rayons X incidents sont completement en phase et se renforcent mutuellement pour
produire un faisceau de diffraction détectable. En d’autres termes, on doit trouver la
relation commune selon laquelle les différences de longueur de trajet entre les rayons X
diffusés par les cristaux et celui des rayons X incidents sont un multiple entier de la
longueur d’onde (A). Pour atteindre cet objectif, la méthode la plus importante et la plus
connue est la loi de Bragg, qui integre 'angle de Bragg. Il est également nécessaire de se

rappeler les deux relations géométriques suivantes :

— L’angle entre le faisceau de rayons X incident et la normale au plan de réflexion est
égal a celui qui est entre le faisceau de rayons X normal et diffracté. Le faisceau
de rayons X incident, la normale au plan et le faisceau de rayons X diffracté sont

toujours dans le méme plan [Waseda et al.| (2011)].

— L’angle entre le faisceau de rayons X diffracté et celui transmis est toujours de 260,

et cet angle est appelé « l'angle de diffraction » [Waseda et al. (2011))].

Les rayons X diffractés de tous les atomes dans tous les plans sont considérés compléte-
ment en phase de maniére a produire le faisceau de rayons X diffracté avec une intensité

appréciable dans une direction particuliere qui satisfait a la loi de Bragg :

nA = 2dsinf (2.4)
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ou le parametre n est un entier, A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X, d
la distance entre les plans du réseau cristallin et 6 I'angle de diffraction. La figure

représente le schéma de diffusion en 2 dimensions des rayons X par un matériau cristallin.

FIGURE 2.2 — Représentation schématique de la diffraction des rayons X dans un matériau.

L’analyse de la diffraction des rayons X peut facilement détecter I'existence de défauts
dans un cristal particulier, son niveau de résistance aux contraintes, sa texture, sa taille
et son degré de cristallinité, ainsi que pratiquement, toute autre variable relative a la

structure de base de 'échantillon |[Bunaciu et al.| (2015))].

2.1.2.1 Mode de fonctionnement

La spectroscopie de diffraction des rayons X est utilisée pour étudier la structure cristalline
des matériaux. Les rayons X sont dirigés vers un échantillon cristallin, et en interagissant
avec les atomes du matériau, ils sont diffractés de maniere spécifique. Cette diffraction
produit un motif de pics sur un détecteur. L’analyse de ces motifs de diffraction permet de
déterminer la disposition des atomes dans la structure cristalline. Les positions relatives
des atomes, les distances entre eux et les angles de liaison peuvent étre déduits a partir de
ces données. Elle est basée sur 'interférence constructive de rayons X monochromatiques
et d'un échantillon cristallin [Bunaciu et al| (2015))]. Les rayons X dirigés sur un échan-
tillon sont diffusés élastiquement par les nuages électroniques d’atomes présents dans le
matériau. Si le matériau est cristallin, cette diffusion élastique se traduit par des maximas

et des minimas de signal dans le spectre d’intensité diffracté selon la relation ([2.4)) et voir

la figure [2.2]

2.1.2.2 Appareil de la spectroscopie par diffraction des rayons X

La figure 2.3 montre I'appareillage de diffractometre Bruker D8 Discover.
Lors d’un balayage par diffraction des rayons X, les angles d’incidence () et de détection,
souvent appelés 26, sont scannés. Par conséquent, un motif de diffraction des rayons X

est obtenu lorsque les intensités des rayons X détectés sont tracées en fonction de I'angle
26.
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FI1GURE 2.3 — Appareil de diffractometre Bruker D8 Discover

Les séries observables de pics d’intensité sont dues a l'interférence constructive d’ondes
diffractées provenant de différentes couches constituant le réseau paralleles dans un échan-
tillon. Elle accede a une multitude d’informations contenues dans la disposition des atomes
a l'intérieur d’'un matériau. Ainsi, ’analyse qualitative par diffraction des rayons X peut
détecter les composés cristallins présents dans un matériau ainsi que leurs formes cris-
tallographiques. Etant donné que chaque structure cristalline posséde un spectre DRX
distinct, la DRX dans un échantillon polycristallin permet 'identification des nombreuses
phases cristallines.

Ainsi, en connaissant les pics distinctifs de chaque phase et les pics identifiés lors de
I’analyse de la diffraction des rayons X, la structure des phases de ’échantillon peut étre

établie [Gouth Gouth| (2023)].

Dans notre travail, nous avons utilisé cette technique pour comparer les plans cristallins

du trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium en forme de poudre trouvés a l'aide de
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I’équipement de diffraction des rayons X et ceux trouvés a l'aide du logiciel VESTA.

2.1.3 Spectroscopie Raman

En 1921, lors de son voyage d’Europe a Calcutta, Chandrasekhara Venkata Raman était
fasciné par la couleur bleu au profond de la mer Méditerranée. Ensuite, il expliqua plus
tard que cette couleur était le résultat de la diffusion de la lumiere du soleil par les mo-
lécules d’eau. En 1930, Chandrasekhara Venkata Raman a recu le prix Nobel pour sa
découverte selon laquelle lorsque la lumiere traverse un milieu transparent, une partie du
rayonnement diffusé subit des changements de longueur d’onde. Ce phénomeéne est appelé
effet Raman, et finalement le mot « Raman» est devenu le plus connu dans le vocabulaire
de la littérature scientifique [John et George (2017)].

Selon [Rostron et al.| (2016), la spectroscopie Raman est une technique spectroscopique
basée sur la diffusion inélastique de la lumiere monochromatique, généralement a partir
d’une source laser, due a l’excitation des modes vibratoires dans les cristaux ou dans les
molécules. La diffusion Raman est un outil spectroscopique prédit pour la premiere fois
théoriquement par Smekal en 1923 et expérimentalement par Raman et Krishnan en 1928.
La spectroscopie Raman est une technique vibrationnelle impliquant des photons a haute
énergie basée sur la diffusion inélastique du rayonnement dans la région visible ou proche

infrarouge de 1’échantillon.

FI1GURE 2.4 — Diffusion Rayleigh et Raman.

Il existe deux types de diffusion de la lumiere telles que : la diffusion élastique (diffusion
de Rayleigh) et la diffusion inélastique (diffusion Raman) (voir sur la figure [2.4)).
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La diffusion élastique se produit lorsque la fréquence des photons ne change pas. L’opposé
est la diffusion inélastique impliquée dans la spectroscopie Raman, qui est une diffusion
ou la fréquence d’une petite fraction du rayonnement diffusé est différente de celle du
rayonnement monochromatique incident (figure .

Lorsque I'énergie de la lumiere diffusée est inférieure a 1’énergie de la lumiere incidente,
il y a diffusion Stockes et lorsque ’énergie de la lumiere diffusée est supérieure a 1’énergie
de la lumieére incidente : on parle d'une diffusion Anti-stockes (figure . Le décalage de
fréquence peut étre utilisé pour obtenir des informations sur la chimie moléculaire |[Ros-
tron et al.|(2016)].

En raison de la diffusion inélastique, la fréquence des photons réémis est décalée vers le
haut ou vers le bas par rapport a la fréquence monochromatique de la lumiere laser. Ce
décalage fournit des informations sur les transitions vibratoires, rotationnelles et autres
transitions a basse fréquence dans les matériaux. Fondamentalement, un échantillon est
éclairé par un faisceau laser. Puis, la lumiére provenant du spot éclairé est envoyée a un

monochromateur.

Ainsi, un spectre Raman est un graphique de I'intensité de la lumiere diffusée en fonction
des décalages Raman, il est défini comme la différence de nombre d’ondes entre le rayon-
nement diffusé et la source laser. Cette technique a été utilisée pour compléter I'analyse
XRD. Elle peut fournir davantage d’informations sur les vibrations du réseau. En outre,
il s’agit d’un outil important de caractérisation structurelle non destructive utilisé pour
étudier les transitions de phase amorphe, les défauts d’oxygene, les états de contrainte
et les effets de taille quantique dans les oxydes de métaux de transition. L’analyse des
positions, des largeurs et des intensités des pics Raman révelent des informations sur
la composition chimique et I'environnement, les liaisons et la structure cristalline d’'un
échantillon de matériau [Mbulanga et al.| (2019)]. Pour la spectroscopie Raman, la raie
de 514,5 nm d’un laser a ions argon Lexel 95-SHG a été utilisée avec un spectrometre
Horiba LabRAM HR Raman, équipé d’un accessoire micro-Raman Olympus BX41. Le
faisceau incident a été focalisé sur I’échantillon a I’aide d’un objectif 50x LWD (NA =
0,55). Le spot laser Raman d’excitation avait un diametre de 1 pm. Les spectres Raman
ont été enregistrés dans la configuration de rétrodiffusion. Les mesures de température
ambiante et basse ont été effectuées dans un cryostat de microscope Linkam THMS600
comme le montre la figure 2.5l Dans tous les cas, le spectrometre Raman a été calibré

avant chaque série de mesures en utilisant la raie Fi, du Si a 520, 6¢m ™! comme référence.

Dans notre travail, cette technique est utilisée pour mesurer le changement de fréquence de
la lumiere diffusée inélastiquement pour les échantillons de trioxoundecafluoro-trititanate

de pentasodium sous forme de plaques et de poudre.
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FIGURE 2.5 — Equipement d’appareil pour la spectroscopie Raman.

2.1.4 La spectroscopie de réflectance diffuse avec un spectro-
photometre UV-Visible (SRD UV-Vis)

La spectroscopie de réflectance diffuse (SRD) avec un spectrophotometre UV-visible est
une technique fréquemment utilisée pour étudier les propriétés optiques des solides. Dans
ce contexte, le modele classique de Kubelka-Munk (K-M) a été largement utilisé pour
comprendre la diffusion de la lumiere depuis la surface des matériaux en poudre semi-
conducteurs [Morozzi et al.| (2021))].

Elle est aussi une technique spectrophotométrique de base qui est largement utilisée pour
I’analyse des poudres et des surfaces, nécessitant une préparation d’échantillon négligeable.
Elle est basé sur la dispersion en surface d’une fraction du rayonnement UV-Visible in-
cident sur celle-ci. Un faisceau collimaté de lumiere UV-visible est dirigé sous un certain
angle sur I’échantillon, et une série de processus optiques font que le rayonnement est
réfléchi par la surface de ’échantillon sur ’ensemble de I’hémispheére qui le recouvre [Mo-
rozzi et al.|(2021))]. En regle générale, le rayonnement réfléchi par un échantillon peut étre
considéré comme la somme de deux composantes : la réflectance réguliere (ou spéculaire)
et diffuse (ou non directionnelle). Une réflectance réguliere se produit lorsqu’un rayonne-
ment incident frappe une surface idéalement lisse et plane (c’est-a-dire sans rugosité) de
I’échantillon, et il est ensuite réfléchi selon un angle égal a I’angle d’incidence (loi de Fres-
nel). La réflectance diffuse est plutét une combinaison de plusieurs phénomenes optiques.
Il s’agit notamment les réflexions multiples, la diffusion et la réfraction, qui dispersent
le rayonnement sous tous les angles de I’hémisphere d’origine du rayonnement incident.
La réflectance diffuse, qui dépend des propriétés physico-chimiques et de la couleur de la
surface, est donc la composante la plus informative [Morozzi et al.|(2021))].

La réflectance diffuse repose sur la projection focalisée du faisceau du spectrometre dans
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I’échantillon ou il est réfléchi, diffusé et transmis a travers le matériau de 1’échantillon.
La lumiere réfléchie et diffusée (dont une partie est absorbée par I’échantillon) est ensuite
collectée par 'accessoire de réflectance diffuse Harrick Scientific Praying Mantis a tempé-
rature ambiante et dirigée vers I'optique du détecteur. Seule la partie du faisceau qui est
diffusée a l'intérieur d’un échantillon et renvoyée a la surface est considérée comme une
réflexion diffuse [Technologies (2011)].

Les mesures de spectroscopie de réflectance diffuse ont été effectuées a ’aide d’un spectro-
photometre UV-Visible-NIR Varian Cary 500 équipé d’un accessoire de réflectance diffuse
Harrick Scientific Praying Mantis a température ambiante, capable de collecter le flux
réfléchi. Si un faisceau de lumiere frappant la surface d’un échantillon est plus long que
la longueur d’onde du faisceau traversant la surface, une partie du rayonnement sera ré-
fléchie et réfractée selon les lois de l'optique géométrique. Cette partie du rayonnement
est réfléchie dans toutes les directions et est appelée réflectance. La réflectance mesure
la capacité d’une surface a réfléchir le faisceau lumineux incident (flux d’énergie) et se
définit comme le rapport entre ’énergie du rayonnement réfléchi et celle du rayonnement
incident en fonction d’une longueur d’onde donnée. Elle est exprimée en pourcentage [Re-
jaiba et al. (2022)]. Pour approfondir les propriétés optiques des structures déposées sur
I’OEF par méthode hydrothermale, nous avons effectué des études de réflectance diffuse

de Nas(TizO3F11) en forme de plaques et de poudre, y compris celui du substrat d’OEF.

2.1.4.1 Modele de Kubelka-Munk

Le modele Kubelka-Munk (K-M) est le modele mathématique utilisé pour décrire la ré-
flectance d’un échantillon opaque. Ceci est basé sur les phénomenes d’absorption et de
diffusion dans un échantillon d’épaisseur fixe. La lumiere pénétrée dans I’échantillon peut
se disperser et la lumiere incidente implique deux flux nets : le flux réfléchit (vers le haut)
et le flux réfracté (vers le bas) [Omrani et Nezamzadeh-Ejhieh (2020))]. L'objectif est de
déterminer, en utilisant la fonction de Kubelka-Munk (K-M), I’énergie de la bande inter-
dite (E,) d’'un matériau a partir des mesures de la spectroscopie de réflectance diffuse.
En outre, ce modele couramment utilisé pour analyser les résultats de la spectroscopie
de réflectance diffuse, et estimer 1'énergie de la bande interdite optique des matériaux
semi-conducteurs. La détermination de la bande interdite exacte a partir des spectres de
réflectance diffuse nécessite donc une application minutieuse du modele de Kubelka et
Munk [Landi et al.| (2022)]. Pour pouvoir utiliser la théorie de Kubelka et Munk, le sys-
teme étudié doit étre constitué d’un substrat recouvert d’un certain matériau d’intérét, qui
est éclairé par un rayonnement monochromatique diffus [Omrani et Nezamzadeh-Ejhieh
(2020))].

Le modele K-M repose sur plusieurs hypotheses [Dzimbeg-Malcié et al.| (2011)] :
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— le milieu (échantillon) est modélisé comme une couche plane d’épaisseur finie, mais
de largeur et de longueur infinies (approximation de la feuille), il n’y a donc pas

d’effets de frontiere,

— les seules interactions de la lumiére avec le milieu sont : la diffusion et ’absorption ;

la polarisation et I’émission spontanée (fluorescence) sont ignorées.
— aucune réflexion de surface externe ou interne ne se produit,

— les parametres sont constant quelle que soit 1’épaisseur de la couche.

Le systeme étudié consiste en un substrat recouvert d’un certain couche, qui est éclairé par
un rayonnement monochromatique. De plus, ce systeme (le substrat et le matériau déposé
dans notre cas) doit ressembler a un cylindre d’aire A et de longueur L (équivalente a
I'épaisseur de I’échantillon), pour que les effets de bord soient négligeables [Landi Jr et al.
(2022))]. Premiérement, en supposant que l'intensité de la lumiére entrante est I et que
I'intensité de la lumiere réfléchie est J, le facteur de réflexion du systeéme (le substrat et

le matériau déposé dans notre cas) est défini comme suit :

J
k=7

(2.5)
Deuxiémement, en considérant un échantillon d’épaisseur semi-infinie (L — oo) (un
cylindre semi-infini), le modele de Kubelka et Munk suggere la relation entre les coeffi-
cients K et S (qui sont des coefficient d’absorption et de diffusion de K-M) est donné par
[Landi Jr et al.|(2022))] : ,
K 1-R

F(R) = 5= (2R) (2.6)
ot K =(1—R)?et S=2R et F(R) est la fonction de Kubelka-Munk. Il est important
de souligner que I’équation décrit un cas particulier du modele K-M (L — o0),
qui correspond physiquement a un milieu réfléchissant la méme quantité de lumiere quelle
que soit la valeur de réflectance du substrat. L’épaisseur de 1’échantillon expérimental
correspondant & L — oo a été estimée entre 1 et 3 mm [Landi Jr et al|(2022))]. Du fait
que K et S ont des unités inverse de longueur, F'(R) est la quantité sans dimension. Par
conséquent, F'(R) multiplié par I’énergie des photons (F), qui apparait fréquemment dans
la détermination de I’énergie de la bande interdite a partir des données de spectroscopie

de réflectance diffuse, a nécessairement les unités d’énergie.

2.1.4.2 Les coefficients d’absorption et de diffusion

Cette section présente la dépendance de 1'absorption («) et coefficient de diffusion (s)
d’un matériau semi-conducteur (ou isolant) en fonction de 1’énergie des photons incidents
(E = hv). En effet, a et s sont des propriétés optiques intrinseques des matériaux et

représentent respectivement les probabilités que la lumiere soit absorbée ou diffusée, ou
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les deux, par unité de longueur de trajet [Yang et Kruse (2004)]. L’hypothese standard
est que absorption se produit essentiellement dans le matériau tandis que la diffusion est
due a I'inhomogénéité du matériau et peut, en premiere approximation, étre considérée
comme indépendante de I’absorption.

La dépendance spectrale des coefficients d’absorption est spécifique au type de matériau
étudié. Pour les semi-conducteurs, le principal mécanisme d’absorption est dii aux transi-
tions interbandes et le coefficient d’absorption peut s’écrire sous la forme suivante |Basu

(1997)]
(E _ Eg>p
F

ou 'exposant p dépend de la nature des transitions interbandes et de la structure de bande

a(E) o (2.7)

du matériau semi-conducteur. Il peut étre égal a 1/2; 2; 3 /2 ou 3. E, est I'énergie de
la bande interdite optique, définie comme la différence d’énergie entre le bas de la bande
de conduction et le haut de la bande de valence. Il existe deux types de transitions dipo-
laires : les transitions dipolaires autorisées pour les bandes interdites directes et indirectes
(p=1/2 et p=2) et les transitions dipolaires interdites pour les bandes interdites directes
et indirectes (p=3/2 et p=3).

Une bande interdite directe et indirecte sont des termes importants dans la physique des
semi-conducteurs. La figure[2.6]illustre la représentation schématique des bandes interdites

directe et indirecte.

FIGURE 2.6 — Structure de bande d’un semi-conducteur avec : (a) bande interdite directe
et (b) bande interdite indirecte.

La principale différence entre la bande interdite directe et la bande interdite indirecte est
que dans la bande interdite directe, I’élan cristallin des électrons et des trous reste le méme
dans la bande de conduction et la bande de valence. C’est-a-dire que pour les états les
plus élevés de la bande de valence et pour les états les plus bas de la bande de conduction,
le vecteur K est similaire et un électron peut directement émettre un photon. Mais, dans
la bande interdite indirecte, les vecteurs K sont différents et un photon ne peut pas étre
émis directement. Un certain nombre de semi-conducteurs, tels que ceux des groupes I11-

V (Arséniure de gallium (GaAs) et Arséniure d’indium (InAs)), présentent des bandes
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interdites directes, tandis que d’autres, tels que l'antimoniure d’aluminium (AISb), le
silicium et le germanium, présentent des bandes interdites indirectes.

Le coefficient d’absorption («) pour les transitions directes et indirectes est directement
proportionnel & la fonction de Kubelka — Munk. Semblable & la loi de Tauc |Rejaiba et al.
(2022)] :

E—FE,P
ax F(R) « u. (2.8)
E
Cette équation nous permet d’écrire la relation (2.8)) comme :
(F(R) x B)'? = A(E — E,) (2.9)

ou I’exposant p dépend de la structure de bande des matériaux, E, est I'énergie de la bande
interdite optique et A est une constante de proportionnalité indépendante de 1’énergie des

photons.

2.1.4.3 Meéthode de Tauc

En 1966, TAUC a proposé une méthode d’estimation de I’énergie de bande interdite
des semi-conducteurs amorphes a 'aide de spectres d’absorption optique [Makula et al.
(2018)]. Une utilisation abusive du tracé TAUC pour déterminer I’énergie de bande in-
terdite des semi-conducteurs peut entrainer des estimations erronées. Des erreurs parti-
culierement importantes peuvent étre associées a la caractérisation de semi-conducteurs
modifiés montrant une absorption significative des photons d’énergie de ’espace de sous-
bande. L’énergie de bande interdite d’un semi-conducteur décrit I’énergie nécessaire pour
exciter un électron de la bande de valence a la bande de conduction. Une détermination
précise de I’énergie de bande interdite est cruciale pour prédire les propriétés photophy-
siques et photochimiques des semi-conducteurs. En particulier, ce parametre est souvent

mentionné lorsque les propriétés photocatalytiques des semi-conducteurs sont discutées
[Makuta et al.| (2018)].

Selon la loi de Beer-Lambert, le spectre de tout mélange, y compris un semi-conducteur
modifié par un colorant organique, est la combinaison linéaire des spectres des deux com-
posants [Makuta et al. (2018)]. Dans notre cas, lorsque p = 1/2 (bande interdite directe) et
que le systeéme est composé de deux éléments (les plaques et les sources d’absorption dans
la sous-bande interdite), I’équation prend la forme suivante [Makuta et al| (2018))] :

((Fy(R) + F,.(R)) x E)* = A(E — E,), (2.10)

ou F,(R) et F,,(R) représentent respectivement les fonctions de Kubelka-Munk pour les

plaques et les sources d’absorption de sous-bande interdite. En développant le carré de la
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somme dans "équation (2.10)), on obtient 1’équation sous la forme :
((Fy(R) x E)? +2F,(R)F,,(R)) x E* + (F,(R) x E)* = A(E — Eqg). (2.11)

De maniére analogue, lorsque p = 2 (bande interdite indirecte) et que le systéme est

composé de deux éléments (les plaques et les sources d’absorption sous-bande interdite),
I’équation (2.9) prend la forme suivante :

((F,(R) 4+ F.(R)) x E)Y? = A(E — Eg). (2.12)

Le développement en série de Taylor de la racine carrée de la somme dans ’équation

(2.12) donne :

(R 4 3 Fm(B) 2 = S Fa (R g 2+ G5l B e ] 4 )
x B'* = A(E — Eg)
(2.13)

Lorsque E = hv — E,, alors F,(R) > 0 et F,,,(R) > 0, et c’est impossible d’éliminer
totalement U'influence de F,,(R) sur I'estimation de 'énergie de la bande interdite a partir
des équations et . Pour ce faire, F,,(R) doit étre égal a 0. Par conséquent,
I'influence due aux sources d’absorption dans la région des sous-bandes dans les plaques
ne peut étre négligée. L’équivalent graphique de ceci consiste a utiliser F,(R) comme

ligne de base dans la région spatiale des sous-bandes du diagramme de Tauc. Lorsque
F,.(R) =0, I'équation [2.11] prend la forme :

(Fy(R) x E)? = A(hv — E,) (2.14)
, tandis que 1’équation (2.13]) prend la forme :
[E,(R) x E]V? = A(hv — E,) (2.15)

2.1.4.4 Construction du diagramme de Tauc et détermination de I’énergie de

la bande interdite

Pour construire le diagramme de Tauc, nous avons besoin de données expérimentales

d’absorption optique pour ce matériau. Nous devons suivre les étapes suivants :

— La premiére étape consiste & collecter les données. A I'aide du spectrophotométre
UV-Visible, I’'absorption optique de ce matériau a été mesurée pour une gamme
d’énergies photoniques incidentes (3-6 eV pour notre cas), et ces données sont four-
nies sous la forme de spectres d’absorption, qui représentent I’absorption en fonction

de I’énergie photonique.
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— La deuxieme étape consiste a tracer le spectre d’absorption avec la fonction d’ab-
sorption optique (F(R)hv)'/? sur 'axe des y en fonction de I’énergie des photons
E = hv sur Paxe des x en utilisant ces données d’absorption optique. A ce stade,

nous pouvons voir la variation de I'absorption en fonction de I’énergie du photon.

— La troisiéme étape consiste a identifier la partie linéaire du spectre dans le spectre
d’absorption, en identifiant la région ou I’absorption optique augmente linéairement
avec ’énergie du photon. C’est cette partie linéaire qui correspond généralement
a la transition d’'une bande interdite directe ou indirecte entre le niveau d’énergie

fondamental et les états excités du matériau.

— La quatrieme étape consiste de tracer la ligne tangente a la partie linéaire du spectre
d’absorption qui doit étre tracée de maniere a minimiser I’écart entre la ligne et le

spectre d’absorption.

— Enfin, ce diagramme est extrapolé, c’est-a-dire que cette ligne tangente est prolongée
jusqu’a ce qu’elle intercepte ’axe des abscisses pour le diagramme de Tauc qui ne
présente pas I’absorption dans la région de la sous-bande interdite. Si le diagramme
de Tauc présente une absorption dans la région de la sous-bande interdite, un ajus-
tement est ajouté et utilisé comme abscisse, puis cette ligne tangente est prolongée
jusqu’a ce qu’elle rencontre cet ajustement, ol c’est cette intersection qui donne la

valeur estimée de 'énergie de la bande interdite.

En peu de mots, les caractéristiques des tracés de Tauc sont évidentes : pres de la valeur
de la bande interdite, 'absorption est plus forte et présente une zone de linéarité dans ce
tracé de l'exposant selon la nature de transition de bande [Viezbicke et al| (2015))]. Dans
notre cas, nous avons utilisé 'exposant 1/2 pour la transition autorisée a bande interdite
directe et 'exposant 2 pour la transition autorisé a bande interdite indirecte |[Makuta
et al| (2018)], [Rejaiba et al|(2022)], [Viezbicke et al|(2015)], [Karmaoui et al., (2018)]. A
proximité de la valeur de la bande interdite, I’absorption est forte et montre une région
de linéarité dans ce tracé exposant 1/2 ou 2. c’est dans cette région linéaire que nous
pouvons utilisé pour extrapoler le diagramme Tauc afin de trouver les valeurs de ’énergie
de la bande interdite de Nas(Ti3O3F1).

Pour sélectionner et justifier une région linéaire pour I’extrapolation, il faut comprendre
les raisons de ces écarts inférieurs et supérieurs par rapport au comportement linéaire. A
basse énergie, 1’écart par rapport a la linéarité peut étre associé a des états d’absorption
de défauts qui sont proches du bord de la bande [Viezbicke et al.| (2015)]. Rejaiba et al.
(2022)) ont utilisé la méthode modifiée de Kubelka - Munk; c’est-a-dire qu'’ils ont tracé
(F(R)hv)Y? en fonction de hv ou (F(R)hv)? en fonction de hv en se référant sur les

équations (2.14]) et (2.15).

La procédure de base d'une analyse Tauc consiste a acquérir des données d’absorbance
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optique pour I’échantillon en question qui couvre une gamme d’énergies allant d’une tran-
sition inférieure a la bande interdite a une transition supérieure a la bande interdite
[Viezbicke et al. (2015))].

Dans notre cas, nous prendrons p = 1/2 pour une transition directe autorisée et p = 2
pour une transition indirecte autorisée. La valeur de I’énergie de la bande interdite optique
a été obtenue & partir du graphe (F(R)hv)Y/? (graphe de Tauc) en tracant I’extrapola-
tion linéaire lorsque (F(R)hv)Y/? = 0. C’est 'approche qu’on a appliqué aux plaques tant
qu’elles n’absorbent pas la lumiere de I’énergie inférieure a la bande interdite. Cependant,
si les plaques présentent une absorption significative de photons dont 1’énergie est infé-
rieure a la bande interdite, nous appliquons la méthode Kubelka-Munk modifiée [Makuta
et al.| (2018))]. Les valeurs de la bande interdite de Nas(TizO3F1;) en forme de plaques
et de poudre, ainsi que du substrat OEF a température ambiante sont indiquées dans le
tableau 3.3

Une telle analyse permet d’obtenir I'énergie de la bande interdite directement a partir du
tracé de diagramme Tauc. La comparaison des résultats obtenus avec 1’énergie de bande
interdite déterminée indépendamment du trioxoundécafluoro-trititanate de pentasodium
pur conduit a la conclusion que dans le cas de substrat avec le matériau déposé, la mé-
thode Tauc appliquée directement est le moyen le moins précis de déterminer 1’énergie de

bande interdite.

Par conséquent, pour appliquer correctement la méthode Tauc, il est nécessaire de tracer
deux lignes de base et chaque ligne donne une énergie de la bande interdite, puis compa-
rer ces deux valeurs des énergies de la bande interdite obtenues [Makuta et al. (2018)].
Le calcul de I’énergie de la bande interdite a ’aide des méthodes présentées dans 1’étape
précédente donne des résultats plus précis dans tels cas. Une approche plus optimale pour
déterminer 1'énergie de la bande interdite est basée sur la loi de Lambert-Beer, qui nous
permet d’inverser les effets de spectre des deux composants en spectres de composants
individuels [Makutla et al.| (2018)]. L’application directe de la méthode Tauc n’est appro-
priée que pour les spectres de semi-conducteurs nus. Si la combinaison de ce spectre en
spectres de composants n’est pas réalisable, une estimation plus précise peut étre obtenue
grace a l'utilisation de la méthode de Tauc [Makuta et al. (2018)].

La bande interdite optique des matériaux est connue comme I’énergie minimale requise par
un semi-conducteur pour exciter un photon. En d’autres termes, c¢’est la quantité d’énergie
nécessaire pour exciter un électron de la bande de valence a la bande de conduction
[Makuta et al.| (2018))]. Pour produire des paires électron-trou, le semi-conducteur absorbe
des photons a des longueurs d’onde inférieures a sa bande interdite [Murphy| (2007))], ¢’est-
a-dire qu’en excitant ces électrons, on envoie un photon dont I’énergie est supérieure a

celle de la bande interdite. Cette excitation laisse un trou dans la bande de valence car



Propriétés optiques du trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium Nas(Tiz O3 F11). 24

un électron est excité, d’ou la création de cette paire électron-trou, comme le montre la
figure [2.7] Ensuite, comme les électrons excités ont une courte durée dans 'état excité, ils

se désexcitent en émettant un photon, comme le montre la figure 2.8

FIGURE 2.7 — Schémas de paire électrons-trous d'un matériau.

La figure montre I’émission du photon dans un matériau.

FIGURE 2.8 — Schémas de 1’émission du photon dans un matériau.

2.2 Détermination de 'indice de réfraction et de la

constante diélectrique

Le comportement optique et électronique des semi-conducteurs sont déterminés par deux
propriétés fondamentales, a savoir : I’énergie de la bande interdite et I'indice de réfraction.
L’indice de réfraction peut étre calculée lorsque I’écart énergétique est connue. En géné-
ral, le seuil d’absorption des photons d’un semi-conducteur détermine I’écart énergétique,
tandis que l'indice de réfraction est une mesure de la transparence au photon incident
[Tripathy]| (2015))].

Selon [Tripathy| (2015)), I'objectif principal de la modélisation de I'indice de réfraction en

fonction de la bande interdite est de permettre son évaluation en ’absence de données ex-
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périmentales. L’indice de réfraction d’un semi-conducteur dépend totalement de sa bande
interdite. L’indice de réfraction noté n, est une propriété distinctive et essentielle pour tout
matériau optique. Il joue un role important dans la sélection des matériaux utilisés pour
la fabrication des dispositifs optiques ou dans les applications optiques. Par conséquent,
I’étude du comportement de 'indice de réfraction est trés importante, car de nombreux

phénomenes optiques dépendent de sa valeur |Hassanien (2016])].

Selon [Punj et Singh| (2019) et [Sharma et al| (2018), la détermination de I'indice de réfrac-

tion (n) d’un solide est lié a la bande interdite optique du matériau comme :

n?—1 E,

ou n représente l'indice de réfraction et £, I’énergie de la bande interdite.

Elle est dépendante de la structure. Selon les études réalisées par Dimitrov et Sakka [Di-
mitrov et Sakkal (1996)], l'indice de réfraction d’oxyde d’étain dopé au fluor est de 1.99.
L’indice de réfraction des verres change lorsque la structure est modifiée, car il dépend de

la densité.

La constante diélectrique effective est approximativement égale au carré de l'indice de
réfraction [Tripathy| (2015)]. Suivant la théorie de Maxwell, I'indice de réfraction et la
constante diélectrique (¢) sont liés par I'équation |Jezewski (1924)], [Linganna et al.
(2015)], [Meyzonnette et al.|(2019)] :

e =n? (2.17)

2.3 Méthodes expérimentaux

Dans la préparations des échantillons, la méthode utilisée est la méthode hydrothermale
qui est connue comme 1'une des méthodes les plus couramment utilisées pour préparer des

nanomatériaux. Il s’agit d’une approche basée sur les solutions et les réactions chimiques.

2.3.1 Méthode hydrothermale

Selon |Shi et al.|(2021), la réaction hydrothermale est un terme général désignant les réac-
tions chimiques effectuées dans I’eau, les solutions aqueuses ou la vapeur sous une certaine
température et une certaine pression. Le traitement hydrothermale est généralement effec-
tué dans un autoclave, qui peut supporter des températures allant jusqu’a 1100°C et des
pressions allant jusqu'a 1 GPa grace a son systeme d’étanchéité fiable et a sa conception
antidéflagrante.

Par définition, le mot hydrothermal vient de deux mots d’origine grecque "hydros" qui
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signifie "eau" et "thermos" qui signifie "chaleur'. Les auteurs Byrappa et Adschiri (2007)
peuvent définir ’hydrothermie comme toute réaction chimique hétérogene en présence
d’un solvant (aqueux ou non) au-dessus de la température ambiante et a une pression
supérieure a 1 atm dans un systeme fermé. Le terme "hydrothermal" est d’origine pu-
rement géologique. Il a été utilisé par le géologue britannique Sir Roderick Murchison
(1792-1871) pour décrire 'action de I'eau a haute température et a haute pression, qui
provoque des changements dans la crofite terrestre conduisant a la formation de diverses
roches et minéraux [Byrappa et Adschiri (2007))]. Le processus hydrothermal est passé
d’une science géologique pure a I'une des technologies de traitement émergentes les plus
rapides pour synthétiser des nanomatériaux en laboratoire [Namratha et al|(2022)]. La
synthese hydrothermale est connue comme 'une des méthodes les plus couramment utili-
sées pour préparer des nanomatériaux. La synthese hydrothermale permet de former des
nanomatériaux dans une large gamme de températures allant de la température ambiante
a des températures supérieures. Pour controler la morphologie des matériaux a préparer,
des conditions de pression (basse ou haute pression) peuvent étre utilisées en fonction de
la pression de vapeur de la composition principale de la réaction. De nombreux types de

nanomatériaux ont été synthétisés avec succes grace a cette approche.

Comparée a d’autres méthodes, la méthode de synthese hydrothermale offre un certain

nombre d’avantages :

— les compositions des nanomatériaux a synthétiser peuvent étre bien controlées dans
la synthese hydrothermale par des réactions chimiques en phase liquide ou multi-
phase |[Gan et al. (2020)].

2.3.2 Développement du matériau

Pour le développement du trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodiu, nous avons uti-
lisé ’hexafluorotitanate d’ammonium (99,99 %, base métallique), I’acide borique (98%), le
Chlorure de sodium (NaCl) et les verres recouverts d’oxyde d’étain dopé au fluor F : SnO,
comme substrat. Cependant, avant le développement des plaques du Nas(TizO3F), ce
substrat était nettoyé séquentiellement avec du trichloréthylene (TEC) chaud, de 'acé-
tone puis du méthanol, suivi d’'un ringage a I'eau déminéralisée (ED) et d'un séchage a
I'azote gazeux. Dans une synthese de plaque typique, une solution de précurseur de 90 ml
composée respectivement de 5 g de NaCl (sel), 0,428 g d’hexafluorotitanate d’ammonium
(sel) et 0,312 g d’acide borique (sel), a été préparée avec de 'eau déminéralisée comme
solvant. Pour assurer la dissolution complete des sels dans 'eau, le mélange a été agité
vigoureusement a l'aide d’un agitateur magnétique. Le mélange a ensuite été versé dans
un récipient en téflon, qui a été placé dans un autoclave en acier inoxydable a tempéra-

ture ambiante. Donc, I'expérience de cette méthode, a température ambiante, donne des
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réactions chimiques ci-dessous :
H,O=H"+ OH" (2.18)

ou cette réaction (2.18)) est 'hydrolyse de I'eau. La réaction suivante est la dissolution de

I’acide borique dans I'eau.
H,BO, + H,0 = B(OH),” + H" (2.19)

L’acide borique est tres faible et ne se dissocie pas dans une solution aqueuse comme un
acide de Brgnsted. Il agit comme un acide de Lewis en acceptant les anions hydroxyle
OH™ pour former des ions tétrahydroxyborate. Par conséquent, lors de ’ajout d’acide
borique a l'eau, cette réaction se déplace vers la droite. L’origine de l'acidité de cette
solution aqueuse d’acide borique est exclusivement due au captage des anions OH™ de
I’eau. Si ’hexafluorotitanate d’ammonium se dissout dans ’eau, nous obtenons la réaction

chimique suivante :
(NH,),TiFg = 2(NH,)" + TiF 4>~ (2.20)

A Déquilibre, la solution contient un mélange de molécules (NH,),TiFg et les ions TiFg 2
et NH4+.
TiF>™ +2H,0 = TiOy, +4H" +6F~ (2.21)

La réaction (2.21)) suit et se déplace vers la droite [Mbulanga et al. (2021)]. Lorsque le
chlorure de sodium se dissout dans 1’eau, il se dissocie en ions Na®™ et Cl~ dans l'eau.

Cette réaction peut étre représentée par I’équation chimique suivante :
NaCl = Na* + CI~ (2.22)

A ce stade, nous disposons des ions nécessaires pour produire les réactions chimiques qui
conduisent a la formation du trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium Nas(TizO3F1;)
A température ambiante, tels que les ions : ion H', ion borate (B(OH), ™), ion hydroxoti-
tanate (TiFg? ), ion ammonium (NH,"), I'ion sodium (Na™) et Iion chlorure (C17), qui
sont présentés dans les équations chimiques (2.18)), (2.19)), (2.20) et (2.22)

Tout d’abord, pour former les plaques, le substrat nettoyé a été placé dans la solution de
précurseur a un angle d’environ 45° contre la paroi de 'autoclave, c6té conducteur vers
le bas. L’autoclave a été placé dans un four préchauffé a 100°C pendant 2 heures. Apres
chaque dépot, 'autoclave a été refroidi a température ambiante dans un bain d’eau pen-
dant environ 30 minutes. Enfin, pour le développement de poudre, a la fin de I'expérience
de développement de Nas(Ti3O3F11) sur OEF (sous forme de plaque), un précipité blanc
est resté, s’accumulant par gravité au fond du récipient en téflon. Ce précipité a été filtré

et lavé a l'eau distillée. La poudre lavée a ensuite été séchée dans un four préchauffé a
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100°C pendant 15 minutes.
La figure illustre les appareils utilisés pour produire les échantillons de Nas(TizO3F11).

FIGURE 2.9 — Schémas des appareils utilisés pour développer les échantillons du
Na5(Ti303F11).



Propriétés optiques du trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium Nas(Tiz O3 F11). 29

Chapitre 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre, la liste des échantillons développés du Nas(TizO3F1;) est montrée dans
la section [B.1] La structure cristalline de Nas(TigO3F11) et d” OEF est présentée dans la
section[3.2] Les résultats obtenus apres chaque étude sont réalisés et discutés. L’analyse des
spectres Raman de ce matériau sous forme de plaque et de poudre est présentée et discutée
dans la section Les plans cristallins du matériau trouvés a 'aide de I’équipement de
diffraction des rayons X et ceux trouvés a l'aide des calculs du logiciel VESTA sont
aussi montrés dans la section [3.4 Les images & différents grossissements obtenues par
microscopie électronique a balayage sont présentées dans la section et la section
présente les valeurs obtenues des énergies de la bande interdite, des indices de réfraction

et des constantes diélectriques du Nas(TizO3F;).

3.1 Les échantillons trouvés du Nas(TizO3F;)

Tableau 3.1 — Liste des échantillons développés par la méthode du bain hydrothermale.

Numéro Nom des échan- | Identité chimique | Orientation du sub-
de 1’échan- | tillons strat dans l'autoclave
tillon

1 Plaques Nas(Tiz O3 Fq1) Face vers le bas

2 Poudre Nas(Ti3 O3 Fq1) -

Le tableau montre la liste des échantillons développés du Nas(TizO3F;;). L’échantillon
numéro 1 est le Nas(TizO3F1;) en forme de plaques tandis que 1’échantillon numéro 2 est
le Nas(TizO3F;;) en forme de poudre.

Nous rappelons que ces deux types d’échantillons avaient été développés pour la premiere
fois par [Mbulanga et al|(2021))]. Les propriétés faisant objet d’étude dans ce travail étant
intimement liés aux structures cristallines, nous avons d’abord reproduit ces structures en

suivant le protocole de développement utilisé par ces auteurs (procédures décrites dans le
chapitre [2).
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3.2 Structure Cristalline de Nas(Ti3O3F;1) et ’OEF
en 2D et en 3D

Les figures et présentent les structures cristallines de SnOs et du Nas(Ti3O3F ;)
en deux dimensions et en trois dimensions.

La figure (a1 — az) montre la structure cristalline de SnOg, (b — b)) est celle de
Nas(Ti3O3F;;). Toutes ces structures sont bidimensionnelles. La figure (a1; — as)
montre la structure cristalline de SnO en trois dimensions. Sur cette méme figure, (by; —
bys) est la structure cristalline du Nas(TizO3F1;) également en trois dimensions. Le groupe
spatial de SnO, est P42/mnm et les parametres de réseau sont les suivants : a = b =
4,738 A, c = 3,186 A, a = 90,0000°, 5 = 90,0000°, v = 90,0000°, tandis que le groupe
spatial de Nas(TizO3F;1) est CmCe et les parameétres de réseau sont : a = 10,496, b =
10,398 et ¢ = 10,291 A, oo = 90,0000°, 3 = 90,0000°, v = 90, 0000°.

FIGURE 3.1 — Cellule unitaire de (a1 — ag) pour SnOs et (by — by) pour (Nas (TisO3F11) :
(a) ; boule noire = Sn et boule bleue = O. (b); boule noire = Ti, boule rouge = atomes
Na. O et F ne sont pas représentés pour un cadre plus visible [Mbulanga et al. (2021))].

Le tableau montre les parametres géométriques du NasTizO3F;; obtenus a partir
de laffinement Rietveld des données X-Ray powder diffraction (XRPD) [Nava-Avendano
et al. (2015)] et du logiciel VESTA. X=0(1-4) ou F(1-4).
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Tableau 3.2 — Parametres géométriques du NasTi3O3F;; obtenus a partir de 'affinement
Rietveld des données X-Ray powder diffraction (XRPD) et du logiciel VESTA. X=0(1-4)

ou F(1-4).

L’affinement Rietveld?®

VESTA

Liaison Longueur (A)

Liaison Longueur (A)

Ti-X1
Ti-X4

Ti-X1
Ti-X2
Ti-X3

Na—X1
Na—X2
Na—X3
Na—X4

Na-X2
Na—-X3
Na-X4

Na—X1
Na-X2
Na—X3
Na—X4

1.911 (2)
1.950 (3)

1.904 (2)

1.864 (2)
1.940 (2)

2.80 (3)

Ti(1)

Ti(2)

Na(1)

Na(2)

Na(3)

Ti-X1
Ti-X4

Ti-X1
Ti-X2
Ti-X3

Na—X1
Na—X2
Na—X3
Na—X4

Na—X1
Na—X2
Na—X3
Na—X4

Na—X1
Na—-X2
Na—X3
Na—X4

1.91 (4)
1.95 (4)

1.90 (3)

)

& Ref : Nava-Avendatio et al.| (2015)

Ces structures cristallines ont été développées par la méthode hydrothermale, elles sont

attachées a la couche d’OEF (utilisée comme substrat) en raison de leur nucléation et de

leur croissance sur la surface du substrat au cours du processus de croissance hydrother-

mal. En effet, une indication d’un développement épitaxial de la plaque du Nas(TizO3F1;)

montre que la plaque du Nas(TizO3F;;) a un alignement des plans de la famille (111) et
le SnO, a un alignement des plans de la famille (110) [Mbulanga et al|(2021)].
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FIGURE 3.2 — Cellule unitaire de (aj; —aj2) pour SnOs et (by; —bay) pour (Nas (TizO3F ;) :
(a); boule verte = Sn et boule bleue = O. (b); boule noire = Ti, boule rouge = atomes
Na, O = boule verte et F = boule jaune.

3.3 Caractérisation du Nas(TizO3F;) par la spéctro-

scopie Raman.

Comme nous les savons, lorsqu’un photon de lumiére incidente frappe une molécule, il peut
étre soit absorbé, soit réfléchi, soit diffusé. Dans ce cas, la spectroscopie Raman mesure le
changement de fréquence de la lumiere diffusée inélastiquement par 1’échantillon. L’analyse
spectroscopique Raman confirme les résultats de la diffraction des rayons X, notamment
la coexistence des phases orthorhombique et tétragonale a température ambiante [ben
Abdessalem et al.| (2019)]. La figure présente la comparaison d'un spectre Raman
normalisé typique observé a partir des échantillons du Nas(TizO3F;;) développé sur 'OEF
(verre) (ligne noire) avec celui de Nas(Ti303F;) sous forme de poudre (ligne rouge).

Dans cette figure, il y a coincidence entre les spectres Raman obtenus du Nas(TizO3F;)
en forme des plaques sur 'OEF et ceux obtenus a partir de la poudre. En examinant
également les positions des raies Raman dans la figure (b), nous voyons que la raie

1

Raman a ~ 144cm™" a une intensité tres élevée pour le Nas(TizO3F;) développé sur

I'OEF (ligne noire) que pour celle du Nas(TizO3F1;) sous forme de poudre (ligne rouge).

De plus, nous constatons qu’il y a une tres bonne correspondance entre les deux raies,

a lexception du décalage Raman observé & ~ 144em™! pour les structures développées
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Cartographie Raman de la poudre en 2D | (b)2 Bkl ™ Plaques sur 'OEF
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FIGURE 3.3 — Spectres Raman & température ambiante du Nas(TizO3F;;) en forme de
plaques développés sur 'OEF comparés a ceux obtenus pour la poudre.

sur 'OEF (verre). En outre, une analyse approfondie révele que les traces du matériau

! se présentent & la fois sur les structures

responsable du décalage Raman a ~ 144em™
brutes développées sur OEF et sous forme de poudre. On peut conclure que la structure
de Nas(Ti3O3F11) développée sur 'OEF et celle recueillie sous forme de poudre sont

constituées du méme composé comme prévu.

3.4 Caractérisation structurale du Na;(TizO3F;) par

la spectroscopie de diffraction des rayons X

La figure montre les graphiques de diffraction des rayons X obtenus a partir de la
poudre. Ensuite, la diffraction simulée de la poudre de Naz(TizO3F;;) (spectre rouge) a
été ajoutée a la figure (a - d) comme référence.

Le diagramme de diffraction simulé a été calculé a 'aide du logiciel VESTA 3.5.8 (logiciel
qui permet de construire des cristaux et d’étudier les différents systemes cristallins. I1
permet aussi de réaliser des mesures de longueur et d’angle entre les atomes).

Pour plus de clarté, les intensités des diagrammes de diffraction des rayons X sont indi-
quées entre les angles suivants : (a) 10 et 35°, (b) 30 et 51°, (c) 50 et 70° et (d) 70 et
100°C.
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FIGURE 3.4 — Schémas de diffraction des rayons X obtenus a partir de la poudre HD-EXP

1-2h-290323-1 et diagrammes de diffraction de Nas (TizO3F;) simulés (spectre rouge) par
VESTA.

En observant chaque figure, on constate qu’il y a des plans diffractant trouvés a l'aide de
I’équipement de diffraction des rayons X qui ne sont pas présentés dans les plans trouvés de
Najs (TizO3F1;) a 'aide du logiciel VESTA 3.5.8 (figure [3.4| (a - d) : fleches rouges). Ainsi,
nous observons les plans diffractant a : 20 = 13.78° et 20 = 27.3° dans la figure (a);
20 = 32.56°, 20 = 33.22°, 20 = 36.34°, 20 = 37.58° et 20 = 38.7° en (b); 20 = 53.74.56°,
20 = 56.38°, 20 = 57.78°, 20 = 61.42°, 20 = 63.68°, 20 = 66.9° et 20 = 62.2° en (c) et
enfin, les plans cristallins diffractant les rayons X a 20 = 72.42°, 20 = 82.9°, 20 = 84.64°,
20 = 84.98°, 20 = 89.6°, 20 = 90.38°, 20 = 97.54° et 20 = 97.8° en (d).

Malgré cela, les structures en forme de plaque développées sur OEF /verre et la poudre
représentent le méme matériau, comme le démontrent les résultats de la figure [3.3] Cette
figure permet d’analyser en détail 1’échantillon de poudre en observant les résultats de
la diffraction des rayons X qui sont présentés. Selon les études réalisées par Mbulanga
et al.| (2021) sur le matériau de type plaque du Nas(TizO3F1;) et ’OEF, en essayant de
comparer ce matériau de type plaque et ce substrat d’OEF, ils ont trouvé qu’il y a des
plans présentés dans les plans du matériau de type plaque qui ne sont pas présentés sur

I” OEF comme le montre la figure (3.5|
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FiGURE 3.5 — Modele de diffraction des rayons X de plaques de trioxoundécafluoro-
trititanate de pentasodium et de F :SnOy (OEF) est inclus pour faire la comparaison
[Mbulanga et al.| (2021))].

Pour caractériser le Na;(TizO3F11) a l'aide de cette technique, nous avons utilisé un dif-
fractometre a rayons X Bruker D8 Discover avec une source de rayons X Cu-Ka ayant une
longueur d’onde A = 1.5405A. La caractérisation du Nas(TisO3Fy;) par la spectroscopie
de la diffraction des rayons X a été faite en utilisant ’analyse par diffraction des rayons X.
Elle peut aussi étre utilisée pour identifier la phase d'une substance dans n’importe quel
matériau, pour estimer les parametres du réseau et pour déterminer la concentration de
la phase dans le mélange. Le profil du pic est utilisé pour estimer la taille des particules
de tres petits cristaux appelés "cristallites” dans un échantillon de poudre [Waseda et al.
(2011)].
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3.5 Caractérisation morphologique du Nas(TizO3F11)

par la microscopie électronique a balayage(MEB)

La figure présente des images a différents grossissements obtenues par microscopie
électronique a balayage (MEB). L’analyse des figures (a - b) montrent qu’il y a la
présence de cristaux de taille micrométrique avec des morphologies en forme de plaques
qui se sont développées sur le verre recouvert d’oxyde d’étain dopé au fluor. Ces cristaux

semblent étre basés sur 'OEF et a faible grossissement.

FIGURE 3.6 — Micrographies électroniques secondaires (MES) typiques a différents gros-
sissement de plaques développées sur 'OEF par méthode hydrothermale.

Les figures (c - d) montrent les agrandissements de plaques observés dans la figure
(a) et confirment que les plaques utilisées dans cette expérience sont de forme hexagonale.
Pour cette raison, nous concluons que la croissance hydrothermale sur 'OEF conduit a la
nucléation de plaques de forme hexagonale a partir de SnOs.

Dans la figure (¢ - d), nous pouvons également voir que les substrats d’OEF utili-
sés dans cette expérience ont une surface avec des structures en forme de grain (voir les
fleches vertes). Ensuite, nous rappelons qu’une relation épitaxiale a été démontrée entre la
couche SnO, dopée au fluor et les structures en plaques Nas(TizsO3F11) que nous pouvons
observer [Mbulanga et al.| (2021))]. L’épitaxie vient de deux mots grecs "epi" signifiant
"sur" et "taxis", "arrangement". L’épitaxie est le phénomene de croissance orientée, I'un
par rapport a 'autre, de deux cristaux appartenant a deux especes minérales différentes,
mais qui partagent un certain nombre d’éléments de symétrie dans leurs réseaux cris-

tallins. Elle est utilisée pour produire des couches minces, d'une épaisseur de quelques
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nanometres seulement. Les atomes sont déposés sur la surface parfaitement polie d’un

matériau monocristallin comme le substrat.

3.6 Caractérisation de Na;z(TizO3F1;) par la spectro-
scopie de réflectance diffuse(SRD)
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FIGURE 3.7 — Spectres de réflectance diffuse normalisés du Nas(Ti3O3F;;) en forme de
plaques et de poudre, ainsi que du substrat d’OEF a température ambiante.

La figure représente les spectres de réflectance diffuse normalisés du Nas(TizO3Fq;)
en forme de plaques et de poudre, ainsi que du substrat d’OEF a température ambiante.
Cette figure montre que, pour une longueur d’onde A = 340 nm, les plaques et la poudre
sont transparentes a la lumiere visible. De plus, pour une longueur d’onde A 2 350 nm,
tout le rayonnement est réfléchi par la poudre (R =~ 100%).

Dans cette méme figure, nous voyons que, pour une longueur d’onde A<300 nm, la lumiere
incidente a une énergie suffisante pour produire la paire électron-trou. C’est-a-dire que la
lumiere incidente a une énergie suffisante pour exciter les électrons de la bande de valence
a la bande de conduction, et il y a une absorption compléte pour tous les échantillons (la

réflectance est tres faible).
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En outre, dans la gamme de longueurs d’onde allant de 350 nm a 700 nm pour les spectres
d’OEF et des plaques sur 'OEF, nous pouvons observer la présence des franges (bords)
qui sont dus a la non-uniformité et a l'irrégularité de la surface des plaques sur I'OEF. Ils
sont dus aussi a la surface de SnO4 avec des structures en forme de grain, qui ne sont pas
présentées dans le spectre de la poudre. Car la poudre préparée par la méthode hydro-
thermale n’est pas agglomérée, mais finement granulée, tres pure, avec une morphologie
controlée et une distribution de taille étroite [Byrappa et Yoshimural (2012))].

Cette méme figure (figure [3.7)) nous permet de conclure que la longueur d’onde corres-
pondant a l'énergie de la bande interdite des matériaux déposés sur 'OEF, ou le bord
d’absorption, se situe trés probablement entre «~ 300 nm (valeur a partir de laquelle la
quasi-totalité du rayonnement est absorbée, c’est-a-dire R =~ 0) et «~» 360 nm (début de

I'absorption du rayonnement par les échantillons, o R commence a diminuer).

3.6.1 Spectres de réflectance diffuse et Diagrammes de TAUC

La figure [3.§| représente les spectres de réflectance diffuse et les diagrammes de TAUC
pour le verre. Cette figure (ﬁgure montre : (a) un spectre de réflectance diffuse (SRD)
typique du substrat en verre. Sur cette méme figure, les figures (b - ¢) montrent des
diagrammes de Tauc basés sur ’équation (2.9) (cette équation représente la fonction K-
M), en considérant les bandes interdite directe (p = 1/2) et indirecte (p =2) montrant
la contribution des absorptions dans la région de la bande interdite et de la sous-bande
interdite.

La figure (b - ¢) montre qu’il existe deux régions dans le diagramme de Tauc : une
région montant ’absorption dans la région de la bande interdite. Cette région présente
une augmentation linéaire de I'absorption de la lumiere avec une énergie élevée corres-
pondant au bord d’absorption (voir la fleche noire dans la figure (b - ¢)). Une autre
région montre I'absorption dans la région de I’absorption de la sous-bande interdite ; une
queue non plate (voir la fleche rouge dans la figure (b-c)).

La figure[3.9|représente des diagrammes montrant la détermination des valeurs de 1’énergie
de la bande interdite a partir des diagrammes de TAUC : (a); pour p=1/2 et (b); pour
p=2.

Pour que les diagrammes de TAUC pour le verre ( figure [3.8 (b-c)) présentent les régions
montrant les absorptions dans la région de la bande interdite et dans la région de la sous-
bande interdite, un ajustement linéaire de la ligne fondamentale est appliqué. De plus,
un autre ajustement linéaire est ajouté et utilisé comme abscisse pour la pente inférieure
a ’absorption fondamentale. Dans ce cas, l'intersection de ces deux lignes d’ajustement
donne 'énergie estimée de la bande interdite (figure (a-b)).

Nous avons constaté que I’énergie de la bande interdite du substrat en verre typique tel
qu’il est acheté est de 4,0 eV.
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FIGURE 3.8 — Spectre de réflectance diffuse (SRD) du substrat en verre ainsi que les
diagrammes de Tauc basés sur 1’équation (2.9)) pour p=1/2 et p=2.
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FI1GURE 3.9 — Diagrammes montrant la détermination de I’énergie de la bande interdite.

Makuta et al.| (2018)) ont fait des observations similaires, en étudiant les propriétés op-
tiques de MO + TiOs et du systeme orange de méthyle/dioxyde de titane (MO|TiOy).
Deux types d’échantillons ont été caractérisés : TiO, placés cote a cote dans le porte-
échantillon (le systeme MO||TiO3) et un mélange de MO et TiOs. Les auteurs ont ob-
servé des absorptions dans la région de la sous-bande interdite dues a ’'ajout de MO au
titane, et ont utilisé le deuxieme ajustement linéaire mentionné ci-haut comme abscisse

pour déterminer correctement la bande interdite du titane.
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La figure [3.10] montre le spectre de réflectance diffuse et des diagrammes de TAUC de
I'oxyde d’étain dopé au fluor déposé sur le verre.
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FI1GURE 3.10 — Graphiques montrant le spectre de réflectance diffuse de 'oxyde d’étain
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dopé au fluor déposé sur le verre et des diagrammes de Tauc basés sur ’équation ([2.9)).
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La figure montre : (a) le spectre de réflectance diffuse de I'oxyde d’étain dopé au
fluor déposé sur le verre, (b - ¢) sont des diagrammes de Tauc basés sur I’équation (2.9)

en considérant une bande interdite directe (p = 1/2) et indirecte (p = 2).

Dans ces diagrammes de Tauc (figure (b-c) ), on distingue deux régions qui montrent

la contribution des absorptions dans les régions de la bande interdite et dans la région de
la sous-bande interdite.

La figure [3.11] présente des diagrammes montrant la détermination des valeurs de I’énergie

de la bande interdite, a partir des diagrammes de TAUC (figure (b-c)), de l'oxyde
d’étain dopé au fluor déposé sur le verre : (a); pour p=1/2 et (b); pour p=2.
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FIGURE 3.11 — Diagrammes montrant la détermination de 1’énergie de la bande interdite.

Pour que les diagrammes de TAUC pour 'oxyde d’étain dopé au fluor déposé sur le verre
( figure (b-c)) présentent les régions montrant les absorptions dans la région de la
bande interdite et dans la région de la sous-bande interdite, un ajustement linéaire de la
ligne fondamentale est appliqué.

De plus, un autre ajustement linéaire est ajouté et utilisé comme abscisse pour la pente in-
férieure a I’absorption fondamentale. Dans ce cas, I'intersection de ces deux lignes d’ajus-
tement donne 'énergie estimée de la bande interdite (figure (a-b)). La valeur de

I’énergie de la bande interdite trouvée de 'oxyde d’étain dopé au fluor déposé sur le verre
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est de 3,97 eV, en considérant une bande interdite directe (p = 1/2) et indirecte (p=2).

Pour les études réalisées par Karmaoui et al.| (2018) sur les nanoparticules (NP) de SnO,,
ils ont observé que I’énergie de la bande interdite augmentait avec la taille de ces nano-
particules (NP) de SnO,. Puis, ils ont trouvé que les valeurs E, varient de 2,22 a 3,12 eV
en considérant la bande interdite indirecte et directe pour les NPs de A=3,4 nm, et de
3,53 & 3,99 eV pour les particules de A=7,7 nm. Etant donné que la surface I’OEF est
une surface a texture tres granuleuse, la différence d’énergie de 3,97 eV est en bon accord

avec les valeurs rapportées.

La figure [3.12] montre des graphiques du spectre de réflectance diffuse des plaques du
Nas(TizO3F;) développées sur 'OEF ainsi que des diagrammes de TAUC basés sur
I’équation ((2.9)).

Cette figure montre : (a) le spectre de réflectance diffuse des plaques développées sur
I'OEF, (b - ¢) : sont des diagrammes de Tauc correspondants basés sur 1’équation en
considérant une bande interdite directe (p = 1/2) et indirecte (p = 2) montrant l'influence
des absorptions dans les régions de la bande interdite et de la sous-bande interdite. Dans
ces diagrammes de TAUC, nous voyons qu’il y a trois régions : une région de bord d’ab-
sorption et deux régions montrant I’absorption dans la région de la sous-bande interdite.
Ces deux régions sont dues a des défauts planaires résultant de contraintes causées par la
non-uniformité du substrat ou la non-équivalence du réseau entre 'oxyde d’étain dopé au
fluor et le Nas(TizO3F1;). Ces défauts sont influencés par l'ordre des atomes de sodium,
de titane, de fluor ou d’oxygene (Na, Ti, F ou O) pendant la croissance hydrothermale
de la plaque, comme indiqué dans la référence [Mbulanga et al.| (2021))]. Ces défauts sont

présents dans le réseau de la plaque et agissent comme des centres de recombinaison.

La figure présente des diagrammes montrant la détermination des valeurs des énergies
de la bande interdite des plaques du Nas(TizO3F;;) développées sur 'OEF pour p=1/2
et p=2.

Les diagrammes de TAUC des plaques du Nas(TizO3F11) développées sur 'OEF (figure
(b-c)) présentent trois régions telles que : une région de bord d’absorption et deux
régions montrant I’absorption dans la région de la sous-bande interdite. Pour appliquer
correctement la méthode de Tauc, il est important de considérer deux lignes de base.
De sorte que chaque ligne de base donne une énergie de bande interdite en considérant
Iintersection de cette ligne et I'absorption fondamentale, dans ce cas nous avons trouvé

deux valeurs de I’énergie de bande interdite pour ces deux lignes de base.
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F1GURE 3.12 — Graphiques montrant le spectre de réflectance diffuse des plaques du
Nas(TizO3F;;) développées sur 'OEF, ainsi que des diagrammes de TAUC basés sur
I'équation (2.9)) pour p=1/2 et p=2.
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F1GURE 3.13 — Graphiques montrant la détermination des valeurs de 1’énergies de la bande
interdite des plaques du Nas(Ti3O3F;;) développées sur 'OEF.

En plus, nous faisons la comparaison de ces deux valeurs obtenues pour chacune d’entre
elles. Ensuite, pour les résultats obtenus en utilisant les lignes de base rouge et bleue
comme indiqué dans la figure (a - b), nous trouvons les énergies Ey et Egy respec-
tivement. En considérant une bande interdite directe (p = 1/2), E;; = 3.73 eV et Epp =

3.78 €V, et lorsque p=2 (bande interdite indirecte), E,1=3.75 eV et E;,=3.85 €V.

La figure montre : (a) le spectre de réflectance diffuse et les diagrammes de TAUC du
Nas(TizO3F;;1) sous forme de poudre. Cette figure montre : (a) le spectre de réflectance
diffuse du Na;(Ti3O3F11) sous forme de poudre. Les figures (b - ¢) présentent les dia-
grammes de Tauc correspondants basés sur 1’équation en considérant une transition
de la bande interdite directe (p = 1/2 ) et indirecte (p = 2).

En observant la figure (b-c), nous voyons qu’ il y a une seule région d’intérét dans les
diagrammes de Tauc. C’est une région qui montre ’absorption dans la région de la bande
interdite, montrant une augmentation linéaire de ’absorption de la lumiere attribuée aux

plaques indiquant des transitions permises par le dipole qui se produisant a une bande
interdite directe.
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FIGURE 3.14 — Graphiques montrant le spectre de réflectance diffuse du Nas(TizO3F1;)

sous forme de poudre et les diagrammes de Tauc correspondants basés sur I’équation ([2.9)).
en considérant une bande interdite directe (p=1/2) et indirecte (p=2).
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La figure représente les graphes montrant la détermination des valeurs de I’énergie

de la bande interdite du Nas(TizO3F1;) sous forme de poudre pour p=1/2 et p=2.
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F1GURE 3.15 — Graphiques montrant la détermination des valeurs de ’énergie de la bande
interdite du Nas(Ti3O3F1) sous forme de poudre.

Pour que la poudre n’absorbe pas I'énergie lumineuse en dessous de la bande interdite,
comme le montre la figure (b - ¢), il n’est donc pas nécessaire de tracer une ligne de
base, comme le montre la figure [3.15] (a - b). Dans ce cas, le point d’intersection de I'axe
des x et de I'ajustement linéaire du diagramme de Tauc donne une valeur de I’énergie de la
bande interdite estimée. Ainsi, en considérant les bandes interdites directes et indirectes,
c’est-a-dire si p = 1/2 (bande interdite directe) et p = 2 (bande interdite indirecte), nous
trouvons que les valeurs de 1'énergie de la bande interdite sont : E, = 3,70 eV si p=1/2
et g = 4,0 eV si p=2.

Comme nous I'avons vu, le Nas(TizO3F;;) sous forme de poudre est un matériau a large
bande interdite avec des énergies de bande interdite de £,=3. 70 eV pour p=1/2 et E,=4,
0 eV pour p=2. En outre, ce matériau sous forme de poudre et sous forme de plaque sont
le méme matériau, comme le montre la figure [3.3] alors ils devraient avoir les mémes éner-
gies de bande interdite. Nous prendrons donc les valeurs les plus proches. Par conséquent,
nous pouvons proposer une valeur de I’énergie de la bande interdite £;,;=3.73 eV pour les

plaques lorsque p=1/2 car c’est la valeur qui est raisonnablement proche de E,=3.70 eV
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qui est une valeur de I’énergie de la bande interdite pour la poudre lorsque p=1/2. Ainsi,
le trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium sous forme de plaque a une énergie de
bande interdite de 3,73 eV et celle de Nas(TizO3F ;1) sous forme de poudre est de 3,70 eV.

La figure [3.16| montre les structures des bandes de conduction et de valence a différentes
valeurs des énergies de la bande interdite pour tous les échantillons, pour ’OEF, pour le

verre, ainsi que leurs spectres de réflectance diffuse.

Le tableau|3.3|donne le résumé des valeurs de I’énergie de la bande interdite en considérant
la bande interdite directe et indirecte pour le Nas(TizO3F;;) en forme de plaques et
de poudre, de 'OEF ainsi que du verre, calculées a partir des ajustements linéaires de

(F(R) x E)"? par rapport & I'énergie d’'un photon E et celles trouvées dans la littérature.

FIGURE 3.16 — Structures de bandes pour le substrat en verre, ’'OEF, les plaques sur
I’OEF et la poudre, ainsi que leurs spectres de réflectance diffuse.
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Tableau 3.3 — Résumé des valeurs des énergies de la bande interdite calculées et trouvées
dans la littérature pour le Naz(TizO3F;1) sous forme de plaques développés sur 'OEF
et sous forme de poudre ainsi que celles du substrat en verre pour les bandes interdites
directe et indirecte.

N° | références Noms molé- | Présent travail : E,(eV) | Littératures : E; (eV)
des  échan- | culaires
tillons
Indirecte | Directe Indirecte Directe
(p=2) | (p=1/2) (p=2) (p=1/2)
1 Ey1=3.75| E;=3.73 - -
Plaques Na5(T1303F11) E92:385 Eg2:378 - -
Poudre Na5(T1303F11) 4.0 3.70 - -
OEF F :SnO, 3.97 3.97 2.22-3.121 3.53-3.99!
4 Verre - 4.0 4.0 - -

! [Karmaoui et al. (2018)]

3.6.2 Détermination de I’indice de réfraction et de la constante
diélectrique

En se basant sur les équations (2.16)) et (2.17)), nous pouvons calculer les valeurs des indices

de réfraction et des constantes diélectrique du Nas(Tiz O3 F11) en forme de plaques et de

poudre, de 'OEF ainsi que du substrat en verre. Pour le Nas(Tiz O3F;;) en forme de

plaques qui a une énergie de la bande interdite de 3.73 eV, les valeurs de l'indice de

réfraction et de la constante diélectrique sont calculées comme suit :

n?—1 FE

=1—4/=2 3.1
n?+1 20 (3.1)
ou
E 3.73

=24/ =2 —1=|24/—— —1=204 2
n \l 50 \l 50 043 (3.2)

et la constante diélectrique est calculée comme :
e =(n)* = (2.043)* = 4.173 (3.3)
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Pour le Naj(Tiz O3F1;) en forme de poudre avec une énergie de la bande interdite de
3.70 eV, les valeurs de I'indice de réfraction et de la constante diélectrique sont calculées
comme suit :

n?—1 E,

=12 4
n?+1 20 (3-4)

E 3.70
=212 — 1= |2/ —1=2.04 .
n \J 20 \l 20 048 (3.5)

et la constante diélectrique est calculée comme :

ou

e =(n)*=(2.048)* = 4.194 (3.6)

Pour le substrat ’OEF avec une énergie de la bande interdite de 3.97 eV, les valeurs de

I'indice de réfraction et de la constante diélectrique sont calculées comme suit :

n®—1 E
—1—4/= .
n?+1 20 (3.7)
ou
E, 3.97
n \JZ 50 \l2 50 1=2.00 (38)

et la constante diélectrique est calculée comme :
e = (n)* = (2.004)* = 4.016 (3.9)

Enfin, pour le verre ayant une énergie de bande interdite de 4 eV, les valeurs d’indice de

réfraction et de la constante diélectrique sont calculées comme suit :

n®>—1 E,

ou

oy B g 2,/4 1=2 (3.11)
"= 20 20 ‘

et la constante diélectrique est calculée comme :
— ()2 — (9)2 _
e=(n)"=(2)° =4 (3.12)

Le tableau [3.4] présente les valeurs de Iindice de réfraction pour le trioxoundecafluoro-
trititanate de pentasodium sous forme de plaques développés sur 'OEF et en forme de
poudre, 'Oxyde d’étain dopé au fluor et le verre, (calculées a partir de ces valeurs de I’
énergie de bande interdite en utilisant 1’équation (2.16))) et des constantes diélectriques

(calculées a partir de ces indices de réfraction en se basant sur I’équation (2.17)).)
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Selon |Linganna et al.| (2015), l'indice de réfraction de verre PKCFAN10 est de 1,536 et la
constante diélectrique de 2,36. Pour le verre de la silice vitreuse, [Mezeix (2017) a établi
que la constante diélectrique a température ambiante est de 3.8.|Ching-Prado et al.[(2018))
ont fait les études sur le dioxyde d’étain dopé au fluor F :SnO, (OEF), et établissent que
la constante diélectrique d’oxyde d’étain dopé au fluor est de 3,33. Rakhshani et al.| (1998))
ont fait aussi les études sur 'oxyde d’étain dopé au fluor, et ils ont constaté que la valeur
de la constante diélectrique du substrat OEF est de 3,70 et celle de I'indice de réfraction
est de 2.

Les valeurs trouvées par |Ching-Prado et al| (2018) pour l'indice de réfraction et la
constante diélectrique de 'OEF sont de 2 et 3,70, et les valeurs que nous avons trou-
vées pour ces deux propriétés ('indice de réfraction et la constante diélectrique) de 'OEF
sont 2,004 et 4,0016. Les valeurs de 'indice de réfraction et la constante diélectrique de
I’OEF trouvées par |(Ching-Prado et al.| (2018) et celles que nous avons trouvées sont tres
proches. Pour le verre PKCFAN10, Linganna et al.| (2015]) ont trouvé que les valeurs de
I'indice de réfraction du verre est de 1,536 et |[Mezeix| (2017) a trouvé que la valeur de la
constante diélectrique du verre Vitreuse Silica est de 3,8 alors que les valeurs de I'indice
de réfraction et de la constante diélectrique que nous avons trouvées pour le verre utilisé

dans ce travail sont de 2 et 4.

Tableau 3.4 — Différentes valeurs trouvées et celles trouvées dans la littérature d’indices
de réfraction et de constantes diélectriques du Nas(TizO3F1;) en forme de plaques et de
poudre, du substrat d’OEF et du verre.

N° | références Noms molé- | Présent travail Littérature
des  échan- | culaires
tillons
n € n €
1 | Plaques Nas(TizO3F1) 2.043 | 4.173 | - -
2 | Poudre Nas(TizO3F1) 2.048 | 4.194 | - -
3 | OEF F :SnO, 2.004 | 4.016 | 2! 3.701
4 | Verre - 2 4 1.5362 3.83

1 [Ching-Prado et al. (2018))]
2 |Linganna et al.| (2015)]

3 [Mezeix (2017)]
En analysant les valeurs trouvées par |Linganna et al.| (2015) et |Mezeix (2017), et celles

que nous avons trouvées pour le verre, nous avons constaté qu’il y a coincidence entre
ces valeurs. Ainsi, la procédure que nous avons utilisée pour déterminer les valeurs de

I'indice de réfraction et de la constante diélectrique pour 'OEF et le substrat en verre est



Propriétés optiques du trioxoundecafluoro-trititanate de pentasodium Nas(Tiz O3 F11). 52

acceptable. Nous pouvons donc utiliser en toute confiance cette procédure pour déterminer
les valeurs de l'indice de réfraction et de la constante diélectrique de Nas(TizO3F1) sous

forme de plaques et de poudre.
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CONCLUSION GENERALE ET
RECOMMANDATIONS

Dans ce travail, deux échantillons du Nas(TizO3F11) (I'un sous forme de plaque et I'autre
sous forme de poudre), et leurs propriétés optiques, telles que les énergies de la bande
interdite, les indices de réfraction et les constantes diélectriques, ont été déterminées et
analysées. La caractérisation du Nasz(TizO3F;) a été faite en utilisant les techniques
telles que : la spectroscopie par diffraction des rayons X, la microscopie électronique
a balayage, la spectroscopie Raman et la spectroscopie de réflectance diffuse avec un
spectrophotometre UV-Visible. Sur base du modele de Kubelka-Munk (K-M), les énergies
de la bande interdite ont été calculées en utilisant la fonction de Kubelka - Munk (F(R)).
Une énergie de la bande interdite de 3.73 eV a été trouvée pour Nas(TizO3F;;) en forme
de plaques développés sur 'OEF, alors q’elle est de 3.70eV pour le Nas(TizsO3F;1) en
poudre. De méme, cette énergie a été également trouvée aussi pour le verre et 'OEF, et
ces valeurs sont 4 et 3.97 eV, respectivement. De plus, les valeurs des indices de réfraction
et des constantes diélectriques de 'OEF, du substrat en verre, ainsi que du Nas(TizO3F;)
sous forme de plaques développé sur ’OEF et sous forme de poudre, sont déterminées.

Les analyses effectuées pour déterminer les valeurs des indices de réfraction et les constantes
diélectriques de ’OEF et du substrat en verre ont constaté que les valeurs trouvées dans
la littérature et celles calculées ici se coincident. Nous espérons que ces résultats serviront
de guide aux futurs chercheurs qui continueront a étudier ce matériau en laboratoire afin
de déterminer le type de structure de transition de la bande interdite dont il s’agit, ainsi

qu’a d’autres études sur les domaines d’application.
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