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Introduction générale : 

      Depuis le début des années 90, la manipulation de la matière à l'échelle 

nanométrique connaît  un  développement  important et amplifiant. A l’aide de 

méthodes de synthèse variées, il est possible, actuellement, de réaliser dive rses 

architectures présentant au moins une dimension nanométrique (nanostructures, 

nanotub es, nanoparticules, etc.) et sous différentes formes (Couches minces, poudres, 

monolithe, etc.…..) [1] 

       Les études ont souvent porté sur le dioxyde de titane TiO2. Le choix du TiO2 est 

dû à sa facile accessibilité, son moindre coût, sa non toxicité et sa stabilité 

chimique [2] et est un solide blanc réfringent, thermostable (point de fusion 1800°C) 

et non toxique, cristallin sous deux formes allotropiques principales : l’anatase 

(densité 3.90) et le rutile (densité 4.23). Il est insoluble dans l’eau, les acides faibles,  

l’alcool,  mais  soluble  dans  l’acide  sulfurique,  l’acide  fluorhydrique  ou  les bases 

concentrées. [3] 

        Plusieurs  techniques  sont  utilisées, on cite l’évaporation  sous  vide,  la 

pulvérisation  cathodique,  les  méthodes  chimiques  telles  que :  le  dépôt  en  phase  

vapeur  CVD,  spray pyrolyse, le dépôt électrolytique et le dépôt par bain chimique 

. [4]l’ablation laser  pulsé  (Pulsed  Laser  Deposition :  PLD),  l’épitaxie  par  jet 

moléculaire  (Molecular  Beam Epitaxy : MBE)  et  le  dépôt  par  sol-gel sont  

utilisées  pour  faire  croitre  des  films  de  TiO2 aux propriétés  innovantes. [5] 

  

       La méthode sol-gel est connue comme une méthode très diversifiée, qui permet 

d’élaborer de différents matériaux d’une grande  pureté et homogénéité sous  diverses 

formes (films, gels, poudres, monolithes,…). En particulier, elle est utilisée pour la 

préparation des oxydes métalliques (TiO2, ZnO,…etc.) sous formes de couche s 

minces pour des applications en photocatalyse. [6] 

Ce  manuscrit est  ainsi structuré  en  troi chapitres :  

       Le chapitre (I) est consacré à une étude bibliographique présentant d’abord des 

généralités sur le dioxyde  de  titane, en  particulier ses  propriétés physiques et  ses  

applications  technologiques. Ensuite, une présentation sera faite sur les méthodes de 

dépôt de couches minces de TiO2 les plus populaires et d’en finir avec une 

description  suffisamment détaillée sur le procédé sol-gel.  

      Le chapitre (II) est  consacré  au  protocole de  préparation  des  couches minces  

de  l’oxyde  de  titane et  les  conditions  adoptées,  ainsi  que  les  différentes 

techniques utilisées pour la caractérisation des couches minces TiO2 ainsi fabriquées..  

Finalement, Le troisième (III)  est  dédié  à l’exploitation et l’interprétation des 

résultats obtenus  au laboratoire de nanosciences et nanotechnologies, NADJAT 

MADHI Université  de  Biskra 9/juillet/2019. [7] 



CHAPITRE I                                          RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE  

 

 

13 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE I :  

RECHERCHE 

BIBLIOGRAPHIQUE 
 

 

 

 

 



CHAPITRE I                                          RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE  

 

 

14 

I.1. Le dioxyde de titane TiO2 :  

        Le  dioxyde  de  titane  est  extrait  d'un  minerai,  l'ilménite,  qui  provient    

principalement d'Australie, d'Inde ou de Malaisie. Le procédé de fabrication industriel 

consiste à attaquer les minerais  par  de  l'acide  sulfurique.  Après  différents  

traitements,  on  obtient  l'oxyde  de  titane sous forme pulvérulente. 

        Le dioxyde de titane est une substance composée d'oxygène (O) et de titane (Ti). 

Son nom  (lorsque  que  l'on  le  trouve  à  l'état  naturel)  est  titanium  dioxyde  (nom 

anglais).Il  est présent  dans  la  nature  sous  forme  de  sel  minéral  naturel.  Il  faut  

ensuite  le  purifier  avec  un procédé chimique. [8] 

I.2. Les propriétés structurales du TiO2 : 

        Le dioxyde de Titane (TiO2) est un semi-conducteur de type N qui existe dans la 

nature sous plusieurs formes cristallographiques (onze variétés); les plus utilisées sont 

le rutile (RTiO2), l’anatase (A-TiO2) et la brookite  (B-TiO2). Le TiO2 possède un 

diagramme de phases riche avec plusieurs séquences de transformations à des 

pressions élevées. La cotunnite est obtenue à la dernière phase pour la pression de 60 

GPa. [9] 

        Les propriétés des différentes phases cristallines sont présentées dans le tableau 

dans le tableau I.1 :  

 

Paramétre Rutile Anatase Brookite 

Groupe de d espace P42/mnm I41/amd Pbca 

Paramètres de maille (nm)                 

a 

0,4587 0,3782 0,9184 

                                                      

         b 

- - 0,5447 

                                                      

         c 

0,2954 0,9502 0,5145 

Densité (g/ml)                4,13 3,79 3,99 

Indice de réfraction 2,605-2,903 2,561-2,488 2,583-2,7 

Energie de la bande interdite 

(eV)                

3,0 3, 2 3,14 

 

Tableau I. 1 : Propriétés du dioxyde de titane. [10] 
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I.2.1. La phase rutile :  

        La  maille  élémentaire  de  la  phase  est  de  symétrie  tétragonale  où  chaque  

atome  de titane  est  au  centre  d’un  octaèdre  légèrement  distordu  d’atomes  

d’oxygène  avec  quatre liaisons  équatoriales  Ti–O  courtes  (1,945  Å)  et  deux  

liaisons  apicales  plus  longues  (1,979  Å) L’enchaînement de ces octaèdres se fait 

soit par des arrêtes soit par des sommets. Les atomes d’oxygène sont, quant à eux, 

tous liés à trois atomes de titane (deux  liaisons  courtes  et une  liaison  longue). [11] 

 

 

Figure I.1 : Structure de la phase rutile du TiO2. [12] 

 

        C’est  la  forme  la  plus  dense  du  dioxyde  de  titane,  stable  à  hautes  

températures  et hautes pressions, plutôt c’est la  forme  la  plus  dense  de  TiO2 

quand  la  taille  des  nano  particules dépasse  35nm.  Lorsqu’il  est  stœchiométrique,  

le  TiO2  rutile  est  isolant  avec  une  bande interdite  d’environ  3.02  eV.  Dans  

certaines  conditions,  des  défauts  ponctuels  se  présentent soit  sous  la  forme  

d’ions  de  titane  interstitiels  (défauts  majoritaires  en  cas  de  faible  sous 

stœchiométrie),  soit  sous  la  forme  de  lacunes  d’oxygène  qui  sont  créées, ce qui 

rend l’oxyde semi-conducteur  de type n. [11] 

 

I.2.2. la phase brookite  

          Le  brookite  est  orthorhombique  avec  une  structure  plus  complexe Figure  

Bien que  les  distances  soient  similaires  aux  autres  structures,  elle  se  forme  à  

des  températures  plus basses  que  celle  du  rutile. Dans  la  nature  le  rutile  est  le  

plus  connu,  tandis  que  le  brookite  est peu  abondant.  En  effet,  parmi  les  phases  
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de  TiO2 les structures de l’anatase et le rutile ont été obtenues  en  utilisant  

déférentes  méthodes  et  leurs  propriétés  ont  été  largement  étudies,  mais les  

travaux  concernant  la préparation de brookite pur et l’étudie de ses propretés sont 

limités. Le  brookite  est  une  phase  métastable,  donc  il  est  difficile  de  préparer  

le  brookite  pur  sous  les conditions  de  laboratoire,  mais  il  est  possible  de  le  

retrouver  comme  une  phase  secondaire avec l’anatase  et le rutile. [11] 

 

Figure I.2 : Structure de la phase brookite du TiO2. [12] 

 

I.2.3. Structure Anatase : 

        L’anatase est une structure tétraédrique allongée avec des octaèdres d’oxygène 

irrégulier, mais les distances moyennes Ti –O (1,946  Å) sont sensiblement égales aux 

autres côtés et à celles du rutile. Cette structure est formée à des températures plus 

basses que celles de la formation du rutile et  à celle du brookite.   Elle  se transforme  

en   structure  rutile à des te mpératures élevées de 750- 800°C. 

        La phase anatase est surtout utilisée pour sa tonalité bleutée, et sa compatibilité 

avec les azurants optiques. Ils sont également moins abrasifs que les rutiles. En fait, 

cette phase a été peu étudiée, bien qu’elle intéresse beaucoup de chercheurs, à cause 

de son utilisation en photocatalyse et dans la technologie des cellules solaires. 

Récemment, des monocristaux d’anatase ont été synthétisés, et leurs études ont 

montrées des propriétés électriques complètement différentes de celles du  rutile. Ces 

observations sont en accord avec l’étude des propriétés électroniques et optiques des 

films minces d’anatase. [13] 



CHAPITRE I                                          RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE  

 

17 

 

Figure I.3 : Structure de la phase anatase du TiO2. [12] 

 

 

I.3. Généralités sur les couches minces : 

I.3.1. Définition d'une couche mince : 

        Par principe, une couche mince d’un matériau donné est  la  matière  déposée  

sur un support que l’on appelle substrat, l'une des  dimensions qu'on appelle 

l'épaisseur, a été fortement réduite .Cette très faible distance entre les deux surfaces 

limites (ce quasi bi dimensionnalité) entraîne une perturbation de la majorité des 

propriétés physiques.                 

        La différence essentielle entre le matériau à l'état massif et à l'état de couche 

mince est en effet liée au fait que, dans l'état massif, on néglige, généralement  avec  

raison,  le  rôle des limites dans les propriétés, tandis que, dans une couche  mince,  ce  

sont  au  contraire les effets liés aux surfaces limites qui peuvent  être prépondérants. 

Le but de la couche mince est de donner des propriétés particulières à la surface de la 

pièce. [14] 

 

I.3.2. Méthode d’analyse des couches minces TiO2: 

 

I.3.2.1. La diffraction des rayons X :  

        La diffraction des rayons X permet d’identifier non seulement les phases 

cristallines présentes dans le matériau, mais aussi, dans  le cas de couches minces, 

leur éventuelle orientation préférentielle par rapport à la surface du substrat.  

        Nous avons utilisé la configuration θ/2θ. Dans cette configuration,  la surface de 

l’échantillon est éclairée par un faisceau monochromatique de rayons X sous un angle  

θ  variable. Le faisceau incident est diffracté par les plans atomiques d’indices (hkl) 

vérifiant la relation de Bragg :  
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2dhkl sin  hkl =nλ 

         Où θhkl représente la distance inter -réticulaire entre les plans (hkl),  θhkl l’angle 

que fait cette famille de plan avec la direction du faisceau incident et  λ la longueur 

d’onde des rayons X. Le détecteur mobile est placé selon un angle 2θ avec le faisceau 

incident. Il détecte les pics de diffraction caractéristiques des phases cristallines.  

       

I.3.1.1. Spectroscopie UV-Visible :    

        Pour  la  caractérisation  structurale  de  nos  différentes  couches  minces, Les 

mesures ont été effectuées à l'aide à l'aide d'un spectrophotomètre à double faisceau 

de type V-770  dans un laboratoire de  physique  des couches minces et application  

(LPCMA), NADJAT MADHI Université  de  Biskra 9/juillet/2019.[7] Le principe de 

fonctionnement de l'appareil est basé sur la loi de Bragg. [15] 

 

 

I.3.3. Elaboration et analyse des couches minces : 

        Dans cette partie, nous allons nous concentrer sur les équipements du laboratoire 

qui, d’une  part,  permettent l’élaboration,  et d’autre  par l’analyse  des  couches 

minces élaborées. Dans un premier temps, on présentera de façon détaillée les moyens 

techniques permettant l’élaboration des couches minces par la méthode de trempage,  

puis  les  différentes  méthodes  de  caractérisation  des  propriétés  des couches 

minces élaborées seront présentées. [16] 

 

I.3.4. Techniques de déposition : 

 

I.3.4.1. Méthodes de dépôts de couches minces : 

        Les  couches  minces  du  dioxyde  de titane sont  réalisées  en  utilisant  une  

grande  variété  de techniques de  synthèse,  en  raison  de diverses applications  de  ce  

matériau. Selon  la  nature  du processus,  les  techniques  utilisées  peuvent  être 

scindées  en  deux catégories  :  dépôt  par voie chimique et dépôt par voie physique. 

La classification des méthodes de dépôt des couches minces les plus répandues peut 

être représentée selon la façon indiquée dans la figure I.4. 
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Figure I.4 : Méthodes de dépôt de couches minces les plus courantes. [5] 

 

I.3.4.1.1. Méthode physique : 

 

I.3.4.1.1.1. Ablation laser : 

         Ablation laser Cette technique est proche de l'Epitaxie par Jets Moléculaires 

(MBE) puisqu’elle ne diffère de cette dernière que par le moyen d'évaporer le 

matériau à déposer.  

          On utilise en effet un faisceau laser de forte intensité envoyé sur une cible 

constituée du matériau que l'on veut déposer sur le substrat. La différence avec la 

MBE est qu'on évapore alors des amas d'atomes. L’avantage de cette technique réside 

a priori dans sa capacité à conserver la stœchiométrie d'un alliage constituant la cible.  

          Ce problème est particulièrement critique dans le cas des supraconducteurs à 

haut TC, c'est pourquoi cette technique est surtout utilisée dans ce domaine. En outre, 

il existe une autre différence importante avec la MBE : dans cette dernière l'énergie 

des atomes se déposant sur le substrat est uniquement thermique et donc très faible 

(0,17 eV pour 1000°C) alors qu'elle peut être beaucoup plus importante en ablation 

laser. La thermalisation des atomes arrivant sur le substrat est donc très différente en 

MBE qu’en ablation laser, ce qui peut avoir des répercussions importantes sur les 

mécanismes de croissance. [17] 
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Figure I.5 : Système laser d'ablation simple. Le faisceau laser frappe la cible qui 

absorbe l'énergie pour se sublimer; ce gaz se dépose dans le substrat. La variable est 

l'intensité du faisceau laser. [18] 

 

I.3.4.1.1.1. L'évaporation sous vide :  

        L'évaporation  d'un  matériau  à  déposer  est  obtenue  en  le  chauffant  par l'un  

des différents. Moyens: effet Joule, induction (couplage d'une génératrice haute 

fréquence), canon à  électrons, faisceau  laser  ou  arc  électrique.  Dans  le  but  

d'augmentation  la  vitesse  de  la formation du film mince, l'évaporation est effectuée 

sous un vide poussé (pression de l'ordre de 10-3 à 10-4 Pa). 

 

 

Figure I.6 : Schéma conventionnel d’une évaporation thermique. [29] 
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I.3.4.1.2. Les dépôts chimiques en solution : 

 

        Le principe général des techniques de dépôts chimiques en solution représenté 

sur la figure 1.7  peut être résumé en 3 étapes successives : 

1. La préparation d’une solution homogène à partir de la dissolution de 

précurseurs dans un solvant approprié; 

2. Le dépôt de la solution sur un substrat en utilisant l’un des procédés suivants : 

le trempage (Dip–Coating) l’enduction par centrifugation (Spin–Coating) ou la 

projection thermique (Spray–Coating); 

3. L’application des traitements thermiques pour transformer le film gélifié 

(amorphe) en un film dense (cristallisé). [20] 

 

 

 

 

 

Figure I.7 : Les étapes de la méthode de dépôt chimiques en solution. [20] 

 

I.3.4.1.2.1. Dépôt par dip-coating :  

        Le principe de cette technique consiste à plonger le substrat dans la solution et à 

le retirer à vitesse constante et contrôler. La figure I.8 représente les trois étapes de 

dépôt par dip-coating à savoir le trempage, le tirage et l’évaporation du solvant à 

température ambiante. [21] 
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Figure I.8 : Différentes étapes du dépôt par dip-coating. [22] 

 

I.3.4.1.2.2. Méthode  Spray–coating :  

        La méthode de pulvérisation (spray–coating) est souvent utilisée pour 

l’application du revêtement  sur  des  charpentes  métalliques.  La  solution  à  

appliquer  est  atomisée  en gouttelettes fines par l’air comprimé et projetée sur la 

surface à projeter  où  les  goulettes ensuite  se  jointent pour former un film continu. 

L’application par spray–coating est  plus rapide que les autres méthodes, par contre le 

gaspillage de la solution à appliquer est élevée à cause du fort brouillard (over spray). 

[23] 

 

 

Figure I.9 : Schéma du processus de revêtement par pulvérisation illustré à deux 

moments différents d'une passe de pulvérisation. [24] 
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I.3.4.1.2.3. Méthode Dépôt par spin-coating : 

 

 La technique « spin-coating»  consiste à réaliser, par centrifugation, une couche 

mince à partir d’une solution déposée en excès sur un substrat. La préparation d’une 

couche passe donc par quatre phases essentielles [25] comme présenté dans la figure 

I.10 : 

1. Dans la première étape (dépôt), un excès de liquide est déposé sur le substrat 

puis s’étale lentement; 

2. Dans la deuxième étape (accélération radiale), la force centrifuge générée par 

la rotation du substrat conduit le liquide à s’étaler radialement vers l’extérieur 

et à recouvrir la totalité du substrat; 

3. Dans la troisième étape (rotation constante), le film liquide s’homogénéise en 

épaisseur et l’excès de liquide est évacué du substrat par la force centrifuge; 

4. Dans la dernière étape (gélification), l’évaporation du solvant active les 

réactions d’hydrolyse et de condensation menant à la formation d’un film 

gélifié (l’évaporation peut déjà prendre place en partie lors des deux étapes 

précédentes). [26] 

 

Figure I.10 : Étapes du processus de dépôt par spin-coating. [26] 

 

I.3.4.1.2.4. Les techniques CVD : 

         Le procédé de dépôt chimique en phase vapeur consiste à mettre un composé 

volatil  du  matériau  à  déposer  en  contact,  soit  avec  un  autre  gaz  au  voisinage  

de  la  surface  du substrat,  soit  avec  la  surface  elle-même.  Une  ou  plusieurs  

réactions  chimiques  est provoquée pour donner un produit solide. Les autres produits 

de la réaction doivent être gazeux afin d’être éliminés hors du réacteur. Les dépôts se 

font à pression variable  et nécessitent un apport énergétique pour favoriser ces 

réactions.  



CHAPITRE I                                          RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE  

 

24 

Les techniques CVD sont différenciées par le type d’’énergie utilisée pour activer la 

réaction chimique. [27] 

 

 

Figure I.11 : Représentation schématique simplifié de la technique CVD. [20] 

 

I.3.4.1.2.5. Pulvérisation cathodique : 

I.3.4.1.2.5.1. Pulvérisation cathodique directe : 

         On crée  dans la chambre un plasma de gaz inerte, en général de l’argon, par 

application sur la cible  d’une tension électrique continue de haute fréquence. Les ions 

positifs du plasma viennent alors bombarder la cathode constituée par le matériau à 

déposer. Sous l’impact des cations du plasma, des atomes sont arrachés à la cathode et 

viennent ainsi de déposer sur le substrat (anode).  

I.3.4.1.2.5.2. Pulvérisation cathodique réactive : 

         On introduit dans l’enceinte, en plus de l’argon, un gaz qui va réagir 

chimiquement avec les atomes pulvérisés  du matériau à déposer. On dit que l’on a 

une pulvérisation cathodique réactive. [28] 

 

I.3.4.1.2.6.   Le procédé sol-gel : 

        Le procédé sol-gel est une technique assez récente de synthèse de matériaux 

céramiques à l'état solide sous forme de couche minces par exemple. Il consiste en 

l’hydrolyse et la condensation de Précurseurs chimiques. L’idée de base du procédé 

sol-gel est simple : un mélange de précurseurs liquides se transforme en un solide par 

une réaction chimique de type polymérisation à basse température. [29] 
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I.3.4.1.2.6.1. Les modes de synthèse sol-gel : 

        La plupart des films optiques sont à base d'oxydes métalliques et sont préparés 

selon deux modes de synthèse sol-gel distincts.  

I.3.4.1.2.6.2. La vole polymérique : 

        Qui consiste à élaborer une solution de matériau précurseur sous forme 

monomérique ou oligomérique (une ou quelques entités moléculaires). Ce matériau 

est converti en oxyde après application sur le substrat. Un film dense, à haut indice de 

réfraction et résistant mécaniquement, est ainsi obtenu. La perte de masse implicite 

engendre fréquemment des contraintes dans le dépôt pour des épaisseurs dépassant 

quelques centaines de nanomètres. 

I.3.4.1.2.6.3. La voie colloïdale : 

        Où la conversion en oxyde est réalisée chimiquement en solution avant le dépôt 

sur le substrat. Les couches obtenues sont poreuses, à bas indice de réfraction, fragiles 

mécaniquement, mais elles sont sans contraintes internes. [30] 

I.3.4.1.2.6.4. Principe du procédé sol-gel : 

        Les voies sol-gel sont des méthodes d’élaboration et de mise en forme dites de 

chimie douce. Le  principe  du  procédé sol-gel, repose sur l’utilisation d’une 

succession de réactions d’hydrolyse-condensation, à température modérée, proche de 

l’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, pouvant être à leur tour traités 

thermiquement. Il s’agit d’un processus  de conversion en solution d’alcoxydes 

métalliques, tels les alcoxydes de silicium, zirconium, aluminium ou de titane. 

L’espèce métallique soluble peut aussi contenir des constituants organiques ajustables 

selon les applications. [31] 

 

Figure I.12 : Potentiel de la chimie sol-ge. [32] 
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I.3.4.1.2.6.5. Avantages et inconvénients : 

        Cette voie de synthèse par ce procédé a été souvent utilisée pour les avantages 

qu` elle put offrir : 

 Mise en oeuvre facile et simple; 

 Dépôt d`une grande surface;  

 Utilisation des substrats souples ou organiques.   

Mais des inconvénients existent aussi : 

 Un coût élevé pour certains précurseurs; 

 Manipulation  de  produits  organiques  volatiles  et  parfois  toxiques  sans  

précaution  de base; 

 Elimination non totale des résidus organiques et des groupements hydroxylés 

(OH, C).  

 Des temps de l’élaboration assez longs si l’on désire une haute qualité du 

matériau final; 

 Nécessité de contrôler précisément l’état de surface du substrat. [31] 

 

I.3.5. Les applications du dioxyde de titane :  

        Comme tous les oxydes de métaux de transitions, le dioxyde de titane présente 

de nombreuses applications, tant dans le domaine de la catalyse qu’en électronique ou 

en optique. Etant facilement réductible, le dioxyde de titane occupe une place 

privilégiée parmi ces oxydes. [32] 

I.3.5.1. La photochimie : 

        Le TiO2 sous forme pulvérulente est très utilisé en photo catalyse hétérogène car 

il est très stable, non toxique, efficace, peu coûteux et ne libère pas de métaux lourds, 

ce qui permet son utilisation à l’échelle industrielle. C’est, de plus, un excellent 

support pour les métaux du groupe VIII. Des catalyseurs à base  de nickel et de fer 

déposés sur TiO2 sont employés respectivement pour l’hydrogénation du monoxyde 

de carbone et la synthèse de l’ammoniac. Dans le domaine de la photochimie, le 

dioxyde de titane permet l’initiation de réactions telles que  la photolyse de l’eau, la  

photo-réduction de l’azote et la purification d’effluents liquides et gazeux. Ces 

phénomènes sont basés sur la création de paires électron-trou lorsque les photons 

utilisés ont une énergie supérieure à la bande interdite de TiO2, générant ainsi un 

systèmeoxydo-réducteur.  
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I.3.5.2.   L’optique : 

        Les  revêtements  de  dioxyde  de  titane présentent des propriétés favorables 

pour le guidage optique, notamment pour  amplifier des signaux dans des  films dopés 

avec des ions de terre rare ou pour modifier  l’indice de réfraction de la  surface des 

verres . Les applications de TiO2 concernent également la microélectronique, la 

conversion de l’énergie solaire et  les capteurs de gaz. [15] 

I.3.5.3. La photocatalyse hétérogène : 

        En catalyse hétérogène, un catalyseur est une substance solide, qui accélère la 

vitesse  d’une  réaction  chimique  vers  l’équilibre,  sans  être  consommé  à  la  fin  

de  la  réaction.   

Sa  structure ou sa composition peut être altérée pendant la réaction mais il n’y a pas 

de relation stoechiométrique entre ces altérations et la stoechiométrie de la réaction.  

           Le terme activité photocatalytique décrit  l’accélération d’une réaction 

catalytique. Elle est associée à la vitesse de la réaction.  

        La définition correcte de la photocatalyse inclut le procédé de 

photosensibilisation par lequel une altération photochimique est réalisée sur une 

espèce chimique résultant de l’absorption initiale  d’une  radiation  par  d’autres  

espèces  chimiques  appelées  photo-sensibilisateurs.  La photocatalyse hétérogène 

met en jeu des photo-réactions à la surface du catalyseur:  

1. si  le  processus  de  photo-excitation  initiale  se  produit  sur  une  molécule  

adsorbée, la quelle alors interagit avec le catalyseur, le processus est appelé 

photo-réaction catalysée; 

2. si la photo-excitation initiale a lieu sur le catalyseur et qu’ensuite le catalyseur 

photo-excité réagit alors avec une molécule adsorbée, on parle de photo-

réaction sensibilisée.  

         Dans tous les cas, la photocatalyse hétérogène fait référence à un SC 

photocatalyseur ou à un  SC photo-sensibilisateur. Cette technique de purification  fait 

appel à une source d’énergie  propre comme la lumière. Pour cela le procédé de 

purification est appelé photocatalyse et le matériau photocatalyseur. [33] 

I.3.5.4. Autres applications :  

         Le TiO2 est également utilisé comme revêtements pour la protection contre la 

corrosion, en photovoltaïque avec le développement d’une nouvelle génération de pile 

solaire sensibilisée dite de type Grätzel et en matériaux photochromiques.  

        Certaines variétés de TiO2 sont susceptibles de stocker des ions lithium au sein 

de leur structure. Cette propriété est notamment intéressante pour la réalisation 

d'accumulateurs. [32] 
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II.1.        Elaboration des couches minces : 

 

       Dans  ce  travail, les couches minces d’oxyde de titane (TiO2)  sontélaborées  à  

partir d’une solution liquide visqueuse par voie sol–gel en utilisant la technique de 

trempage-tirage ou dip–coating. 

II.1.1. Produit chimique utilisé : 

Pour la préparation de la solution on a utilisé les produits suivant : 

 Isopropoxide de titane 6 ml; 

 Acide acétique 5 ml; 

 Ethanol 20 ml; 

 Iso propanol 4 ml. 

 

II.1.2. Etapes de la préparation de la solution : 

La  solution  conduisant  au  dépôt  de  couches  minces  de  TiO2 a  été  préparée  à  

partir duprécurseur  d'isopropoxide de  titane: 6ml  de Ti  (OCH(CH3)2)4 on  

agitation, puis  en  ajoute 4ml  l'isopropanol  :  CH3CHOHCH3 afin  de  diluer  le  

composé  précédent, après  agitation  10 min,   on ajout 5ml de l'acide acétique: 

CH3COOH pour stabiliser l'isopropoxide de titane en le  complexant,  pendant  15  

min  on  agitation.  Ensuite,  on  verse  du  20  ml d'éthanol C2H5OHpour obtenir un 

sol moins visqueux. En fin, on met la solution en agitation pendant 1h30min. 

 

Figure II.1 : les étapes de la préparation du sol-gel. 
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Agitation pendant 10 min 

 

Agitation pendant 10 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Organigramme II.1 : Différentes étapes de préparation des couches minces du TiO2. 

 

 

 

 

 

6ml Ti (OCH(CH3)2)4 + 4ml CH3CHOHCH3 

Trempage + tirage 

Substrat nettoyé Mélange  pendant  1h 30min 

5ml CH3COOH 

20ml C2H5OH 

Traitementsthermiques 

500 °C 

Séchage 15 min à T=100°C 

Formation des couches 

deTiO2 
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II.1.3. Substrat utilisé : 

 

        Les substrats sont des lames de verre ordinaire de surface carrée 25.4×76.2 mm 

et d’épaisseur égale à 1mm, découpés par un stylo à pointe en diamant. Le choix de 

verre est dû au critère économique et il permet d’effectuer une bonne caractérisation 

optique des couches minces qui s’adapte bien pour leur transparence. Figure II.2 et 

FigureII.3. 

 

        

       Figure II.2 : la boite des substrats.           Figure II.3 : le stylo a diamant. 

 

II.1.4.  Nettoyage des substrats : 

 

        L’objectif principal de ce travail c’est de réaliser des films fins sur des substrats 

en verre préalablement nettoyés pour une application quelconque. L’état de surface du 

substrat est primordial, car il conditionne la qualité du futur dépôt. 

        Les substrats doivent être dépourvus de graisse, de rayures et d’aspérités, pour 

assurer une mouillabilité et une épaisseur de dépôt uniforme sur la totalité de leurs 

surfaces. [34] 

1.  Nettoyage dans un bain HCl pendant 15 min; 

2.  Rinçage avec de l'eau distillée; 

3.  Nettoyage avec acétone; 

4.  Séchage des échantillons,avec un papier optique. 
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II.1.5. Dépôts en couches minces : 

 

II.1.5.1. Dépôts en couches minces par dip-coating ou « dépôt au trempé » : 

       Le trempage (Dip-coating) est la technique la plus ancienne. Les premiers travaux 

basés sur ce processus ont été réalisés par Jenaer Glaswerk Schott & Gen. En 1939 

pour des films de silice préparés par voie sol –gel. [20] 

 

II.1.5.2. Principe : 

        C'est la technique employée durant  de cette  thèse. En plus, de la facilité à la 

mettre en o euvre, elle a la particularité de p ermettre des dép ôts en couches sous 

champ magnétique ce qui p ermet d'orienter les nanoparticules magnétiques au sein de 

la matrice ainsi formée. 

        Son princip e est i llustré sur Figure II.4. Il consiste à immerger le substrat dans 

le sol et à le retirer dans des conditions très contrôlées et stables p our obtenir un  lm 

d'épaisseur régulière. En e et, lors du retrait le liquide va s'écouler sur le substrat. A la 

n de l'écoulement, le substrat sera recouvert d' un  lm uniforme. [35] 

 

 

 

Figure II.4 : Les différentes étapes de la technique dip-coating (trempage-retrait). 

[22] 

 

        Cette méthode consiste simplement à immerger le substrat dans un bêcher (de 

préférence en téflon) contenant le « sol » et à le retirer dans des conditions bien 

contrôlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur régulière (vitesse de retrait et 

humidité). Lorsqu’une lame de verre soigneusement lavée et séchée est trempée dans 

cette solution transparente et ensuite retirée de celle-ci à une vitesse de 1 mm/s. Lors 
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de la montée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de l’écoulement, le 

substrat est recouvert d’un film uniforme. La figure II.5 montre tous les phénomènes 

physico-chimiques qui se produisent simultanément lors de la remontée. Il s’agit de 

changements structuraux de la couche déposée par le drainage de la solution, 

l’évaporation des solvants, la condensation et les forces capillaires. L’évaporation des 

solvants provoque un rapprochement des monomères facilitant ainsi la 

polycondensation et le passage à l’état gel. La phase de gélification est beaucoup plus 

rapide que dans le cas de la formation de gels massifs : on exprime les temps en 

secondes plutôt qu’en jours ou même en mois. [25] 

 

 

 

La Figure II.5 : Schéma de la formation de la couche lors du retrait du substrat. Tous 

les processus physico-chimiques présentés se déroulent simultanément. [35] 

 

L’épaisseur des couches résulte de six forces : 

1. la viscosité du sol; 

2. la pression; 

3. la force de traction; 

4. la force de gravitation; 

5. la résultante des forces de tension superficielle; 

6. le gradient de tension de surface. [22] 
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Tableau II.1 : Conditions de déposition des couches minces TiO2. 

 

Paramètre 

 

Valeur 

Vitesse de retissage 

 

1mm/s 

Vitesse ded’immersion 

 

1μm/s 

Temps de séchage 

 

10min 

Nombre de dépôt 

 

5 dip 

Température 

 

100°C 

Température de récuit 500°C, 550°C, 600°C et 650°C 

 

 

Le rôle du traitement thermique est important dans le processus 

d’immobilisation, Il met l’accent sur les points suivants : 

 Durcir la couche et éliminer les résidus des précurseurs utilisés dans la 

solution de départ; 

 Provoquer la cristallisation; 

 Éliminer les groupements organiques de type alkyles (-OR-); 

 Responsable de l’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince 

déposé; 

 Accélère la fermeture des pores (cette contraction s’accompagne d’une 

réduction du volume « l’épaisseur »). [25] 

 

 

II.1.5.3. Séchage : 

 

       Le séchage s’effectue à  une basse température, il a pour but d’éliminer la quasi-

totalité du  solvant  résiduel  par diffusion  à  travers  les  pores. La  structure  du  film  

déposé  après  séchage  est amorphe.  Comme  les  différentes  applications  

technologiques  demandent  une  structure  cristalline, alors il faut subir à ces couches 

minces un traitement thermique approprié. [36] 
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II.1.5.4. Le recuit des couches minces : 

 

        Le recuit thermique a deux objectifs principaux : l’élimination des espèces 

organiques présentes dans la solution de départ et la densification du matériau. C’est 

uniquement après ce recuit que l’on peut obtenir le matériau désiré. En effet, après le 

séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont toujours présents 

dans le film déposé. 

        Les recuits sont généralement réalisés à des températures comprises entre 300°C 

et 700°C recuits conventionnels. Pour des températures supérieures, les recuits seront 

appelés recuits à hautes températures. Afin d’accélérer l’élimination des espèces 

carbonées, pour une température donnée, de l’oxygène gazeux est souvent injecté 

dans le four lors du recuit. 

        La seconde caractéristique du recuit est la contraction du matériau. Comme le 

séchage, ce phénomène est responsable de l’apparition de contraintes mécaniques 

dans le film mince déposé. 

        La fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit ; cette contraction 

s’accompagne d’une réduction du volume. Celle-ci s’opère dans le plan de la couche 

mince mais également dans l’épaisseur. L’autre source de contrainte provenant des 

recuits est la possible différence de coefficients de dilatation thermique entre le 

matériau déposé sous forme de couche mince et le substrat. Le substrat, beaucoup 

plus épais que la couche, va alors imposer sa déformation à la couche mince. Des 

failles ou des craquelures destructives peuvent apparaître afin de relaxer le film. De 

tels défauts peuvent rendre les échantillons élaborés inutilisables pour leurs études ou 

leurs applications. [37] 

 

 

Figure II.6 : Influence du séchage et du traitement thermique sur la porosité des 

couches minces.  [36] 
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II.2. Caractérisation  des couches minces : 

        La recherche sur les objets de basse  dimensionnalité est en plein essor et 

nécessite des moyens croissants au niveau de la caractérisation  structurale. L’apport 

de  la diffraction X dans ce domaine est intéressant en particulier pour étudier les 

nanomatériaux dispersés dans un volume ou les couches " enterrées ", puisqu'il s'agit 

d’une méthode non destructive capable de  sonder  en  profondeur  relative  les  

matériaux.  Elle  permet  d’étudier  les  particularités structurales des monocristaux 

massifs ainsi que celles des matériaux  très fins. Entre autre elle permet  de  mettre  en  

évidence  le  caractère  cristallin des matériaux, d’évaluer la taille et la qualité des 

cristaux, d’identifier les phases cristallines et dans certains cas de déterminer la 

structure cristalline. [38] 

II.2.1. Les Rayons X (ou photons X) : 

         L’émission d’un photon X permet à un atome ionisé sous l’impact du faisceau 

d’électrons, de revenir  à  l’état  fondamental.  Quand  un  électron  d’une  couche  

interne  d’un  atome  a  été  éjecté,  un électron  d’une  couche  plus  externe  va  

combler  la  lacune.  La  différence  d’énergie  entre  ces  deux couches va provoquer 

l’émission d’un photon X (émission secondaire) soit d’un électron Auger. 

        Les photons X possèdent une énergie caractéristique propre à chaque élément qui 

les a émis. 

        Ces  photons  sont  recueillis  et  classés  suivant  leurs  énergies  (EDS)  ou  

leurs  longueurs  d’onde (WDS) pour donner des informations sur la composition de 

l’échantillon. Ils sont très pénétrants et sont émis d’une poire d’interaction de l’ordre 

du micron cube. 

         Le  taux  d’électrons  arrivant  au  détecteur    dépend  de  la  morphologie  de  la  

surface.  La détection  des  électrons  secondaires  est  le  mode  classique  

d’observation  de  la morphologie  de  la surface. [39] 

 

Figure II.7 : Schéma des phénomènes qui se produisent durant lacaractérisation 

MEB. [39] 
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II.2.1.1. Diffraction de rayon X : 

 

        Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau 

poly- cristallin, il  est  en  partie  réfléchi  par  les  plans  atomiques  de  certains  

cristaux.  Pour  que  la  diffraction  des photos X soit mesurée, l’incidence du faisceau 

par rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en 

effet que les ondes réfléchies soient en phase de sorte à l’interférer de manière 

constructive pour  ensuite être   mesurées par le détecteur. [40] 

 

 

 

Figure II.8 : Schéma de principe du diffractomètre. [40] 

 

 

Figure II.9 : famille de plans cristallins en condition de Bragg. [40] 
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Les conditions nécessaires à cette interférence constructive sont données par la loi de 

Bragg : 

2d.sinθ = n.λ 

θ : angle incident entre le rayon et le plan de l’échantillon; 

λ: longueur d’onde du rayonnement; 

n : ordre du réseau (entier); 

d : distance inter-réticulaire entre deux plans cristallographiques. [8] 

II.2.1.2. Détermination de la taille des grains : 

        La  taille  des  gains  des  poudres   des  différents  échantillons  a  été  déduite  

tout d'abord  à  partir des spectres de diffraction des rayons X en utilisant la relation 

de Scherrer : 

  
      

     
 

Où : 

D : est la taille des grains ([D] = nm); 

  : est la longueur d'onde du faisceau de rayon X; 

  : est l'angle de diffraction e; 

β : est la largeur à mi-hauteur exprimée en radian. [41] 

 

 

Figure II.10 : Illustration montrant la définition de β à partir de la courbe de 

diffraction des rayons X. [42] 
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L’appareillage utilisé dans cette étude : 

       Pour  la  caractérisation  structurale  de  nos  différentes  couches  minces, Les 

mesures ont été effectuées à l'aide de type d'un diffractomètre Siemens  Ils ont utilisé  

le diffractomètre du type Rigaku Miniflex 600X dans un laboratoire de  physique  des 

couches minces et application  (LPCMA), NADJAT MADHI Université  de  Biskra 

9/juillet/2019.[7] Le principe de fonctionnement de l'appareil est basé sur la loi de 

Bragg. [43] 

 

 

 

Figure II.11 : l’appareil de diffractomètre du type  Rigaku Miniflex 600 X. [7] 

 

 

 

Figure II.12 : Diffèrent couche de TiO2 sur substrat verre t=2h. [7] 
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II.2.2. La microscopie électronique à balayage (MEB) : 

         Le microscope électronique à balayage (MEB) (scanning electron microscopy-

SEM en anglais) a été imaginé pour la première fois en Allemagne, dans les années 

1930, par Knoll et Von Ardenne et développé par Zworykin, Hillier et Snyder dans les 

laboratoires RCA aux Etats-Unis (1940). Mais La microscopie électronique à 

balayage a connu son véritable essor entre 1948 et 1965, grâce aux progrès techniques 

de la télévision et des détecteurs d'électrons et grâce aux recherches d'Oatley et de ses 

condisciples à Cambridge. Cette nouvelle technologie a permis, du fait de sa 

profondeur de champ, l'observation du relief d'échantillons massifs. [42] 

 

 

Figure II.13 : Représentation schématique d’un MEB. [41] 
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II.2.2.1. Le principe Microscopie Electronique à Balayage (MEB) : 

         L'imagerie MEB permet d'obtenir des images à fort grossissement de la surface 

des échantillons. Un faisceau d'électrons est focalisé sur la surface du matériau 

observé à l'aide d'un jeu de lentilles électromagnétiques ce qui entraine, entre autres, 

l'émission d'électrons depuis le matériau irradié. Un détecteur va capter ces électrons 

émis et retranscrire un signal modulé par le nombre d'électrons reçu depuis un point 

d'impact du faisceau. Pour former une image, le faisceau va balayer une zone de 

l'échantillon afin que les différents points d'impact forment chacun un point de l'image 

obtenue. [44] 

           Les images de microscopie électronique à balayage présentées dans ce travail 

ont été réalisées au laboratoire de nanosciences et nanotechnologies, NADJAT 

MADHI Université  de  Biskra 9/juillet/2019. [7] 

 

 

 

Figure II.14 : L’ensemble des radiations pouvant être émises lors de l’interaction 

entre le faisceau  d’électrons et d’électrons et l’échantillon. [41] 

 

Les images d'échantillons ont été acquises à l'aide d'un microscope électronique à 

balayage optique Philips XL30 du laboratoire de  physique  des couches minces et 

application (LPCMA), NADJAT MADHI Université  de  Biskra 9/juillet/2019. [7] 
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II.2.2.2. Applications du MEB : 

 

1. La Microélectronique et les Nanotechnologies utilisent massivement le MEB 

comme outil d’observation. En revanche, pour l’observation et la manipulation 

d’atome individuellement, c’est un microscope à effet tunnel qui est utilisé 

dans les nanotechnologies; 

2. Les Sciences  des  matériaux ont  recours  au  MEB  pour  étudier  les  

microstructures  de matériaux  ainsi  que  leur  surface  de  manière  à  mieux  

comprendre  certaines  propriétés physiques et mécaniques; 

3. La Biologie utilise également des MEB en plus des microscopes optiques 

traditionnels qui sont utilisés pour observer les cellules. Le MEB permet 

d’obtenir des images de micro-organismes comme des bactéries ou des virus. 

Il est également utilisé pour observer des détails de plantes ou d’insectes.  [41] 

 

II.2.3. La spectroscopie UV – Visible : 

        La spectroscopie UV - Visible est une méthode  d’analyse optiquenon 

destructive qui repose  sur  la  transition  d’un  électron  d’un  atome  ou  d’une  

molécule  depuis  un  état fondamental vers un état excité sous l’effet d’une  

excitation par une onde électromagnétique. 

       Le  principe  du  spectrophotomètre  consiste  en  une  source  constituée  de  

deux  lampes  qui permettent un continuum d’émission sur toute   la gamme de 

longueur d’onde UV -Visible. Un monochromateur permet de sélectionner des 

longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme en déplaçant ce 

monochromateur. Le faisceau de photons de   longueur d’onde sélectionnée traverse 

un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse 

l’échantillon et la référence .Et   enfin,  un amplificateur permet de comparer 

l’intensité en sortie par rapport  à l’intensité d’émission. [45] 

 

Figure II.15 : Schéma de principe d’un spectrophotomètre à double faisceau. [46] 
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         Le type de spectre obtenu est en fait l’évolution de la transmittance en 

fonctionde la longueur  d’onde.  La  transmittance T(%)  est  défini e  comme  étant  

le  rapport  del’intensité lumineuse transmise à l’intensité lumineuse incidente. 

          La  caractérisation  optique  consiste à  la  détermination  des  principales  

grandeurs optiques : l’indice de réfraction, le  coefficient d’absorption et le coefficient 

d’extinction, le gap op tique et l’énergie d’Urbach [46] Une allure typique d’un 

spectre obtenu dans un échantillon TiO2/verre est rapportée sur la  figure II.16. 

 

 

Figure II.16: Spectre typique de transmittance optique d’une couche mince de TiO2 

déposée sur du verre par  Sol-Gel. [46] 

 

       A partir des spectres UV-Visible il est possible d'estimer l'épaisseur de la couche 

et lesindices optiques et de déterminer  le coefficient d’absorption, la valeur de la 

largeur de la bande interdite (le gap) ainsi que l'énergie d’Urbach. [46] 

 

II.2.3.1. Détermination du gap optique : 

       La détermination du gap optique pour les matériaux à étudier se fait à l’aide  de 

deux méthodes différentes : 

La première méthode : 

      La méthode de la deuxième dérivée consiste à déterminer la valeur du gap optique 

en traçant la deuxième  dérivée  d’absorption  optique  en  fonction  d’énergie  des  

photons  le  maximum  de l’énergie  absorbée  correspondant  à  la  première  

transition  représentant  le  gap  optique  est déterminer à l’aide de la valeur maximal 

de la courbe représentant le gap optique est déterminer à l’aide de la valeur minimal 

de la courbe représentant la dérivée seconde. [46] 
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Eg : Le gap optique en (eV); 

h   : la constante de plank; 

C : la vitesse de la lumière dans le vide. 

 

La deuxième méthode : 

       Dans cette méthode Le gap optique a été déterminé en appliquant le modèle de 

Tauc dans la région de la haute absorption [47] : 

               

         Avec hv est l'énergie photonique, E, est le gap optique, D est une constante. 

Pour un matériau à gap direct n =1/2 ou 2/3. La première valeur a été trouvé la mieux 

appropriée pour les couches minces de TiO2 vu qu'elle donne la meilleur courbe 

linéaire à la région du bord d'absorption maximale (band-edge). [47] 

 

 

Figure II.17 : Détermination du gap d'énergie. [8] 

 

         Un  autre  paramètre  important  qui  caractérise  le  désordre  du  matériau  est  

l'énergie d'Urbach. D’après la loi d'Urbach  l'expression du coefficient  d'absorption 

est de la forme : [45] 
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En traçant ln α en fonction de  h υ (figure II.10) on peut accéder à la valeur de Eg : 

         
  

  
 

 

Figure II.18 : Variation de lnα en fonction de hv. [8] 

 

II.2.3.2. Mesure de l'épaisseur : 

      On peut mesurer l'épaisseur d'un échantill on par la méthode utilisant les franges 

d'interférences. Cette technique repose sur la croissance des interfranges dans les 

spectres de transmission dans le visible et proche infrarouge. 

Les constantes physiques utilisées dans  les calculs sont données dans la Figure II.19. 

[46] : 

 

 

Figure II.19 : Système d’une couche mince absorbante sur un substrat transparent 

épais. [46] 
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Epaisseur de la couche : 

        Les figures d'interférence qui apparaissent sur la courbe de transmission optique 

T permettent de mesurer les épaisseurs des films (Figure II.20). T est le coefficient de 

transmission,  α est le coefficient d’absorption du film,  λ  est la longueur de la 

lumière incidente,  n et  ns sont les indices de réfraction du film et du substrat 

respectivement, d représente l’épaisseur du film. [46] 

        Dans le cas  d'unecouche épaisse et lisse, des réflexions multiples de la lumière 

ont lieu entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface  libre de la 

couche  Il enrésulte dans le spectre de transmissio n des franges d’interférences avec 

des minima et des maxima  en fonction  de  la longueur d’onde. Soient  λ1et λ2 les  

longueurs  d’ondes  de deux maxima consécutifs, TM1et TM2 les 

transmissionsrespectives, Tmla transmission du minima qui se trouve entre les deux  

maxima (Figure II.20). L’épaisseur  de la couche est déterminée à partir de la relation  

suivante. [45] 

  
    

            
 

Lesvaleurs des  indices de réfraction n1et n2 de la couche pour les longueurs d’onde λ1 

et λ2 sont tiré es  de larelation : 

               
 

 ⁄  
 

 ⁄  

S : indice de réfraction du substrat. 

N1,2 peut être calculé par la relation : 

        
     

    
   

    

 
  

   : la transmittance maximale; 

   : la transmittance minimale. 

 



CHAPITRE II                                                 PROCEDURES EXERIMENTALES 

 

47 

 

Figure II.20 : Méthode des franges d'interférences pour la détermination de 

l'épaisseur. [8] 

 

     La chute abrupte de la transmission  pour les longueurs d’ondes inférieures à 380  

nm, correspond au seuil de l’énergie d’absorption du  film due à la transiti on entre la 

bande de valence et la bande de conduction. [46] 

 

L’appareillage utilisé dans cette étude : 

      Tout au long de cette étude, les spectres UV-visible de  échantillons obtenus à 

l'aide d'un spectrophotomètre à double faisceau de type V-770 au laboratoire de 

nanosciences et nanotechnologies, NADJAT MADHI Université  de  Biskra 

9/juillet/2019. [7] 

 

 

Figure II.21 : Le spectrophotomètre V-770. [7] 
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Introduction : 

        L'objet  de  ce  chapitre  est  de  présenter et d’interpréter  les  résultats  obtenus  

dans un travail qui a été réalisé au laboratoire de physique des couches minces & 

application. Le travail concerne le projet de recherche master réalisé par l’étudiante 

NADJAT MADHI Université  de  Biskra 9/juillet/2019   ) Parce que les résultats 

n'ont pas été pris en raison de la présence d'une pandémie Corona dans le pays 

[7]) Nous essaierons de présenter et de commenter les résultats obtenus grâce à 

l'utilisation de diverses techniques de caractérisation, qui en principe sont rapportées 

en général et décrites en détail au chapitre deux.  
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III.1. Caractérisation Morphologique : 

 

 

 

Figure III.1 : Résultats MEB des couches minces TiO2 élaborées par la méthode sol-

gel (dip-coating), et traitées à différentes températures de recuit :(a) 500°C, (b) 550°C, 

(c) 600°C et(d) 650°C.  

 

           On note sur la figure III.1 des images de surface d'échantillons TiO2 obtenus 

par l’analyse MEB. Ces surfaces ne sont pas homogènes, rugueux et indique des 

zones claires profondes et présente des fissures, probablement dues à la préparation 

des substrats en verre (doivent être nettoyés dans un bain à ultrasons). Nous concluons 

que l’état de la surface des couches minces TiO2 change avec le changement de 

température de recuit. 
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III.2. Composition chimique : 

 

 

Figure III.2 : Spectre EDS des couches minces TiO2 élaborées par la méthode sol-

gel (dip-coating), et traitées à différentes températures de recuit : (a) 500°C, (b) 

550°C, (c) 600°C et (d) 650°C. 

 

        La composition chimique des couches minces TiO2 élaborées par la méthode sol-

gel (dip-coating) dépend de la température de recuit est présentée dans la Figure III.2. 

À partir de la Figure III.3, on remarque que l’augmentation de la teneur en Ti dans le 

dépôt a été atteinte une valeur maximale pour une température de recuit égale à 650 

°C. 
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Figure III.3 : Influence de la température de recuit sur la composition chimique des 

couches minces TiO2 élaborées par la méthode sol-gel (dip-coating). 

 

Tableau III.1 : La proportion de Ti et O sur les films en couches minces qui a produit 

par la méthode sol-gel (dip-coating) à différentes températures de recuit. 

 

Température  de recuit (°C) 

  

500 550 600 650 

Teneur massique en O (m%)   90,98 

 

96,47 84,41 76,79 

Teneur massique en Ti (m%)   

 

9,02 3,53 15,59 23,21 

 

On remarque dans Le Tableau  III.1  lorsque la température de recuit augmente, une 

diminution de la teneur en O correspond à une augmentation de la teneur en Ti au 

niveau des couches minces. 
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III.3. Les propriétés structurales :  

 

III.3.1.      Analyse par diffraction des rayons X : 

 

 

 

Figure III.4 : Spectres de diffraction des rayons X des couches minces TiO2en 

fonction de la température de récuit. 

 

la figure III.4 montre l’évolution des spectres  des  rayons X (DRX)  des  couches  

minces  Tio2  a différentes  températures  de  recuit 500°C, 550°C, 600°C et  650°C,  

L’analyse  de  ces  spectres  montrent  la présence de la phase anatase (Tétragonal) de 

l’oxyde de titane avec un seul pic à 2θ=25 ce quel que soit différentes  températures 

de  recuit.  
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III.3.2.   Taille des grains : 

 

 

Figure III.5 : Variation de la taille des grains des couches minces TiO2 en fonction 

de la température de recuit. 

             Nous avons noté que les tailles des grains sont varié dans la gamme de  0.544 

et 0.59 nm, montré que  la  taille  des  cristallites  est  influencée  par  la  température  

du  recuit , Plus la température est élevée, meilleure est la cristallisation et meilleure 

est la régulation du réseau cristallin. 

Tableau III.2 : Variation de la taille des grains des couches minces TiO2 en fonction 

de la température de recuit. 

 

 500°C 550°C 600°C 650°C 

   25.1397 25.16322 25.60782 26.38848 

FWHM=  ° 14.98248 14.9579 14.8511 13.8495 

  12.56985 12.58161 

 

12.80391 13.19424 

  (rad) 0.26136104 0.260932255 0.259069188 0.241598833 

     1.54 1.54 1.54 1.54 

     
      

     
 

5.4332 5.4424 5.4863 5.8924 

D (nm) 0.543323 0.544241 0.54863 0.5892 

      0.25510 0.25467 0.25263 0.2352 
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III.4. Les propriétés optiques : 

 

III.4.1.          Transmittance : 

 

 

Figure III.6 : Variation de la transmittance des couches minces TiO2 en fonction de 

la température de récuit. 

 

        D’une manière générale, l’allure des spectres est  presque identique par 

différentes température de récuit de (500, 550, 600 et 650°C) dans l’intervalle de 

longueur d’onde  368 et 1100 nm. Ces spectres se composent essentiellement de deux 

régions :   

I. Une région caractérisée par  une forte absorption située à  λ <380 nm. Donc, 

cette dernière se situe pratiquement dans le  domaine ultraviolet.  Elle est due 

essentiellement à la transition électronique inter-bande, ce qui justifie 

largement son utilisation dans la détermination du gap optique des films de 

type;   

II. Une région d’une forte transmittance. Elle  englobe le domaine du visible sur  

une large gamme de longueur d’onde allant de 380 à 900 nm et est environ de 

70 à 85 % pour l’ensemble des films. Cette transparence élevée est l’une des 

caractéristiques essentielles qui justifie pleinement l’intérêt porté aux couches 

minces de TiO2.  

     Ces couches minces sont caractérisées par des spectres optiques très proches. Ils 

montrent que les films minces d’oxyde de titane sont transparents dans le visible et 

opaques dans l’ultraviolet. 
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III.4.2.          Gap optique : 

 

 

 

Figure III.7 : Courbe (hv)
2
 en fonction de (hv) pour des films  TiO2. 
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Figure III.8 : Variation du gap optique des couches minces TiO2 en fonction de la 

température de recuit. 

           Pour  l’ensemble  de  nos  films  le  gap  varie  dans  la  gamme  de  3,84 et 

3,95 eV ,  ces  valeurs  sont proches des valeurs du gap optique rapportées dans la 

littérature. D'après la figure III.13.a, on peut déduire que la température de influe sur 

la variation du gap, Dans l’intervalle de température de 500-550°C, la valeur de gap 

optique diminue avec l’augmentation de la température de recuit. Par contre, on 

remarque une augmentation de la valeur de gap optique pour la température de récuit 

égal à 650 °C, Eg= 3,84eV. 
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CONCLUSION GENERALE :  

 

          L’étude  bibliographique  a  montré  que le  dioxyde  de  titane  (TiO2)  possède  

des  propriétés spécifiques  qui  différent  de  ceux  des  semi-conducteurs classiques,  

permettant  de  l’utiliser  dans diverses applications possibles et dont les plus récentes 

sont de nature à élargir les performances des composants photoniques. De plus, 

l’utilisation de ce matériau sous forme de couches minces permet de s’affranchir  des  

contraintes  et  des  limitations imposées  par  le  cristal  massif. Il  existe  une  large 

gamme de possibilités pour réaliser des couches minces de TiO2, sachant que les 

matériaux mis en œuvre pour élaborer des composants pour la photonique nécessitent 

une  parfaite  maitrise  de  leur composition et de leur microstructure. La phase 

d’industrialisation de ces matériaux devrait être favorisée par la mise au point d’une 

méthode de préparation simplifiée, et peu couteuse et soucieuse de  répondre  aux  

critères  de développement  durable,  tout  en  conservant  la  qualité  des  composants 

pour une technologie de pointe.   

       Dans cet article, les effets de la température de recuit, ont été étudiés sur les 

propriétés indicatives structurelles, morphologiques, optiques et optiques des couches 

minces TiO2 élaborées  par  la  technique  de Dip-coating  en utilisant des moyens de 

caractérisation tels que : la diffraction des rayons X, la  microscopie  à  balayage 

électronique,  la  spectroscopie  UV-visible, Les résultats obtenus montrent. 

          Utilisant  la diffraction des rayons X   a montré que la phase présenté par toutes 

les couches est cristalline avec un seul pic à 25 de structure tetragonal , une forte 

stabilité de la phase anatase dans toute gamme de température palier (500°C – 550°C 

– 650°C – 650°C), la phase anatase donne une grande stabilité chimique, cette 

augmentation est dû à la stabilité de la phase anatase et l’amélioration de cristallinité. 

         Utilisant  MEB  Les résultats images MEB obtenus pour les couches mince 

TiO2 traitées à différentes températures de recuit,  nous  amène  à  dire  que  ces  

couches  minces  ne  sont  pas   uniforme, et présentent quelques fissures et des zones 

vierges. L’effet de températures de recuit sur la  morphologie  des couches  minces  

TiO2 est  clairement  observé  par  le  recouvrement  des substrats de verre. Ces 

résultants sont très cohérents avec les caractérisations EDS.   

         La température est  le paramètre principal par  la  technique  de Dip-coating  qui 

détermine  la  morphologie  et  la  composition  des  couches. En  augmentant  la  

température,  la morphologie du produit final peut changer d’une couche mince de 

bonne adhérence en couche fissurée, moins adhérente, ou poreuse, la valeur gap 

optique augment arrive à Eg= 3,84 eV, à la température de recuit égal à 650°C, cette 

augmentation est due à une faible teneur en O et à une richesse en Ti. 
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    Résumé : 

         Nous avons préparé des couches minces de dioxyde de titane (TiO2) par la 

technique  Dip-coating, à différentes températures de recuit  (500°C – 550°C – 650°C 

– 650°C). Les propriétés morphologiques, compositions chimique, structurales et 

optiques sont étudiés en utilisant les techniques MEB, EDS, diffractions des rayons X 

(DRX)  et spectroscopie UV–visible, respectivement. 

          L’effet de  températures   de  recuit  sur la  morphologie  des  couches  minces  

TiO2  est clairement  observé  par le  recouvrement  des  substrats  de  verre par  

technique  de Dip-coating. Le spectrophotomètre UV- Visible confirme qu’il est 

possible d’obtenir de  bons  films transparents avec une transmittance de 70 à 85% 

dans le visible.  La valeur gap optique augment arrive à Eg= 3,84 eV, à la température 

de recuit égal à 650°C, cette augmentation est due à une faible teneur en O et à une 

richesse en Ti. 

 

Mots clés :   

Couches minces, TiO2, Dip-coating,  Microscopie Electronique à Balayage (MEB).
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 :  ملخص

بخقنْت انطلاء انغاطش ، فِ دسجاث دشاسة  (TiO2) قمنا بخجيْز طبقاث سقْقت من ثانِ أكضْذ انخْخانٌْو         

ًانخشكْباث  انمٌسفٌنٌجْا(. حمج دساصت انخصائص C - 005 °C - 005 °C - 005 °C° 055مخخهفت نهخهذّن )

 ًدٌْد الأشعت انضْنْت   (MEB) مضخ انمجيشُ الإنكخشًنِان انبصشّت باصخخذاو حقنْاث انخشكْبْت ً انكْمْائْت ً

DRX )  (  ًِحقنْاث انخذهْم انطْفِ انمشئِ نلأشعت فٌق انبنفضجْت عهَ انخٌان. 

انشقْقت بٌضٌح من خلال طلاء سكائز  TiO2 نٌدظ حأثْش دسجاث دشاسة انخهذّن عهَ شكم أغشْت         

س انطْف انضٌئِ انمشئِ بالأشعت فٌق انبنفضجْت أنو من انممكن انزجاج بخقنْت انطلاء انغاطش. ّؤكذ مقْا

    انفجٌة انضٌئْت انمخزاّذة إنَ قْمت حصم٪ فِ انمشئِ. 50إنَ  05انذصٌل عهَ أغشْت شفافت جْذة بنفارّت 

، ًحعزٍ ىزه انزّادة إنَ انخفاض  C° 005، عنذ دسجت دشاسة انخهذّن انخِ حضاًُ   Eg = 3.84انكخشً فٌنج

   Ti.  انخْخانٌْومذخٌٍ  فِ اسحفاع ً O أكضْذ ٌٍمذخ

 

 :   مفتاحية الكلمات ال

  (MEB). ، انطلاء بانغمش ، انمضخ انمجيشُ الإنكخشًنِ ) ثنائِ اكضْذ انخْخانٌْو (TiO2  الأغشْت انشقْقت،


