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 ملخص
 

 

حموضة المحلول والمعالجة الحرارية على خصائص الأغشية  دراسة تأثيرهو  العمل هذا من الهدف

الأول من هذا العمل،  الجزء الزجاج. فيجمود فوق لواعد من  -المحضرة بطريمة محلول  TiO2الرليمة من 

خلال ساعة على  كل من  C°500( والتسخين عند 2,4,6الحمض من خلال الميم ) pHتمت دراسة تأثير

البنية المجهرية ، المورفولوجية، الخواص الضوئية والتوجيه للأغشية الرليمة المحضرة بواسطة مختلف 

( أن كل الأفلام الغير معالجة RS( و مطيافية رامان )DRX) Xتمنيات التمييز. حيث بين تحليل حيود أشعة 

حراريا غير مبلورة، بينما تلن المعالجة حراريا متعددة التبلور مكتسبة طور واحد فمط و هو الأناتاز، 

(. كما ازدادت ذروات الحيود و رامان وكذا حجم البلورات بازدياد 101بتوجيه مفضل وفك المستوى)

( و MEBينة تحسن بلورة الأفلام. فمد أظهرت صور المجهرية الالكترونية بالمسح )حموضة المحلول، مب

(.أن المرفولوجية، حجم الحبيبات و خشونة سطح الأفلام تأثرت كذلن بالمعالجة AFMبالموة الذرية )

يمة ( فان كل الأفلام الرلUV-Visibleالمرئية ) -المحلول. وحسب المياسات فوق البنفسجية pHالحرارية و 

في المجال المرئي. لمد لاحظنا أيضا انخفاض 74  %ذات شفافية عالية  ونفاذية متوسطة تفوق  TiO2من 

في النفاذ  الضوئي و فجوة الطالة عند التسخين وازدياد حموضة المحلول. وبينت أيضا لياسات مطيافية 

أحادية  TiO2ستوية من أن جميع موجهات الأمواج الم  632,8nm( بطول موجة  MLSالخطوط النمطية )

( والعرضي المغناطيسي (TEالنمط و محصورة جيدا لكلا من الاستمطابين العرضي الكهربائي 

(TM إضافة إلى ذلن فمد أزداد سمن الأفلام، لرينة الانكسار و الانكسار للأفلام  الأناتاز بازدياد حموضة.)

 المحلول.

( فتمت =pH  6المحلول عند الميمة الانتمائية ) pHأما في الجزء الثاني من هذا العمل، فمد تم ضبط  

لمدة ساعة على الخواص الفيزيائية و التوجيه 500 ,450 )  و   C°550دراسة تأثير الحرارة عبر الميم  ) 

عالجة حراريا متبلورة جيدا وتظهر . فمد بينت النتائج أن جميع الأفلام المTiO2الضوئي للأفلام الرليمة من 

(. كما تأثرت لليلا بدرجة الحرارة كل من 101بتوجيه مفضل وفك المستوى ) الأناتاز  بنية رباعية من نوع

يظهر شفافية  TiO2. الفيلم الغير معالج حراريا من TiO2حجم البلورات، المرفولوجية وخشونة سطح الأفلام 

في المجال المرئي. فمد تم ملاحظة كذلن، انخفاض  النفاذية الضوئية و 80  %عالية و نفاذية متوسطة تفوق 

( TM( و)(TEللأفلام  إلى ازدياد لرينة الانكسار فجوة الطالة  و ذلن بازدياد في درجة الحرارة. بالإضافة

الغير معالجة حراريا و المعالجة  TiO2لما ازدادت درجة الحرارة. إن موجهات الأمواج  المستوية من 

على  cm/(1,5±0,1) dBو  0,8ب   يمدر  أظهرت ضياع في الانتشار نسبيا ضعيف  C°450 حراريا عند

 TiO2 المعدة من. هذه النتائج المحصل عليها تبين أن الأفلام 632,8nmالترتيب و ذلن عند طول موجة 

 في المجال الضوئي. واعدةتطبيمات لديها 

الحمض، درجة حرارة المعالجة الحرارية، ضياع  TiO2 ،pH: الأغشية الرليمة من  كلمات مفتاحية 

 تطبيمات فوتونية. ضوئي،
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Résumé 

 
 

L'objectif de cette thèse est d'étudier l'influence de l'acidité du sol et du traitement 

thermique sur les propriétés de couches minces de TiO2 préparés par le procède sol-gel sur des 

substrats en verre. Dans une première partie de ce travail, l'effet du pH acide (2, 4 et 6) et du 

recuit à 500°C pendant une heure sur la microstructure, la morphologie, les propriétés optiques et 

de guidage des couches minces préparées ont été étudiés à l'aide de différentes techniques de 

caractérisation. L'analyse par la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie Raman (RS) 

montre que tous les films non recuits sont amorphes, tandis que ceux recuits sont polycristallins 

possédants uniquement la phase anatase avec une orientation préférentielle suivant le plan (101). 

L'intensité des pics de diffraction et de Raman ainsi que la taille des cristallites ont augmentés 

avec l'augmentation de l'acidité du sol indiquant une amélioration de la cristallinité des films. 

Les images des microscopies électronique à balayage (MEB) et à force atomique (AFM) ont 

révélé que la morphologie, la taille des grains et la rugosité de surface des films sont influencées 

par le traitement thermique et le pH du sol. Selon les mesures UV-Visibles, tous les films minces 

de TiO2 sont hautement transparents avec une transmittance moyenne de plus de 74% dans la 

région visible. Nous observons également une diminution de la transmission optique et de la 

largeur de bande interdite avec  le recuit et l’augmentation de l’acidité du sol. Les mesures  par la 

spectroscopie des lignes modales (MLS) à 632,8 nm a mis en évidence que tous les guides 

d'ondes planaires de TiO2 sont monomodes et bien confinés pour chacune des deux polarisations 

transverse électrique (TE) et transverse magnétique (TM). De plus, L'épaisseur de tous  les films, 

ainsi que les indices de réfraction et la biréfringence des films anatases augmentent avec 

l'augmentation de l'acidité du sol. 

Dans une deuxième partie, le pH du sol a été ajusté à la valeur optimale de 6, et l'effet du 

recuit à 450, 500 et 550°C pendant 1h sur les propriétés physiques et de guidage optique des 

films minces de TiO2 a été systématiquement étudié. Les résultats montrent que tous les films 

recuits sont bien cristallisés et présentent une structure tétragonale de type anatase 

avec une orientation préférentielle de (101). La taille des grains, la morphologie et la rugosité de 

surface des films de TiO2 ont été significativement affectées par la température de recuit. Le film 

non recuit de TiO2 révèle une transparence élevée avec une transmittance moyenne supérieure à 

80% dans la région visible. Une diminution de la transmittance optique et de la largeur de la 

bande interdite ont été également observées avec l'augmentation de la température de recuit. Les 

indices de réfraction TE et TM des films augmentent avec la température  de recuit. De plus, les 

guides d'ondes planaires de TiO2 non recuits et recuits à 450°C montrent des pertes de 

propagation remarquablement faibles de 0,8 et 1,5 ± 0,1 dB/cm à une longueur d'onde de 632,8 

nm, respectivement. Ces résultats suggèrent que les films de TiO2 élaborés pourraient trouver des 

applications prometteuses en photonique 

Mots clés: Couches minces de TiO2, pH acide, Température de recuit, Pertes optiques, 

Applications en photonique. 
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Abstract 

 

 
The aim of this work is to study the influence of sol acidity and heat treatment on the 

properties of TiO2 thin films prepared by sol-gel process on glass substrates. In the first part of 

this work, the effect of acidic pH (2, 4 et 6) and annealing at 500°C for one hour on the 

microstructure, morphology, optical and waveguide properties of the prepared thin films were 

investigated using various characterization techniques. X-ray diffraction (XRD) and Raman 

spectroscopy (RS) analysis show that all the as-deposited films are amorphous, whereas the 

annealed films are polycrystalline and have only anatase crystal structure with a preferential 

orientation along  the (101) plane. The intensity  of  the  diffraction and Raman peaks  as well as 

crystallite size were found to increase with increasing sol acidity indicating an  improvement  in  

the crystallinity  of  the  films. Scanning electron microscopy (SEM) and atomic force 

microscopy (AFM) images revealed that morphology, grain size and surface roughness of the 

films are influenced by heat treatment and pH of the sol. According to UV-Visible 

measurements, all the TiO2 thin films are highly transparent with an average transmittance of 

more than 74% in the visible region. It is also observed that the optical transmission and energy 

band gap decrease with annealing and sol acidity increases. M-lines spectroscopy (MLS) 

measurements at a 632.8 nm wavelength put into evidence that TiO2 planar waveguides support 

single well-confined guided modes for both transverse electric (TE) and transverse magnetic 

(TM) polarizations. In addition, the thickness of all the films, as well as the refractive indices and 

birefringence of anatase films are found to increase with acidity of the sol. 

 

In the second part, the pH of the solution is adjusted to the optimal value of 6 and a 

systematic investigation of the effect of annealing at 450, 500 and 550 °C for one hour on the 

TiO2 thin film physical and optical waveguiding properties is carried out. The results show that 

all the annealed films are crystallized in the anatase tetragonal structure with a preferential 

orientation of (101). The grain size, morphology and surface roughness of the TiO2 films are 

significantly affected by the annealing temperature. The as-deposited TiO2 thin films reveal high 

transparency with an average transmittance greater than 80% in the visible region. Moreover, a 

decrease in the optical transmission and energy band gap with increasing the annealing 

temperature is also observed. All the TiO2 planar waveguides exhibit only single-mode 

confinement regardless of the polarization. Both transverse electric (TE) and transverse magnetic 

(TM) refractive indexes are found to increase upon annealing. Moreover, unpaneled and 

annealed at 450°C TiO2 planar waveguides show remarkable low propagation losses of 0.8 and 

1.5 ± 0.1dB/cm at a 632.8 nm wavelength, respectively. These results suggest that the fabricated 

TiO2 films are promising for photonic applications. . 

Keywords: TiO2 thin films, Acidic pH, Annealing temperature, Optical losses, Photonic 

applications. 
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INTRODUCTION GENERALE 

 
L'optique et la photonique apparaissent aujourd'hui comme des technologies 

prometteuses pour les prochaines décennies dans le contexte du développement extraordinaire de 

l'optoélectronique. Cela est surtout dû à l'arrivée à maturité de la plupart des composants 

indispensables à la réalisation d'une chaîne optoélectronique complète et la demande accrue de 

circuits photoniques miniaturisés à faible coût. Ces besoins ont suscité une recherche 

pluridisciplinaire associant physicien, chimiste, biologistes et ingénieurs, dont l’objectif est de 

fournir des systèmes répondant à des spécifications données à partir d’une démarche reliant les 

performances désirées des matériaux  à l’échelle nanométrique. A  cet  effet,  la  communauté 

scientifique s’est  intéressée et de plus en  plus  au développement des nanomatériaux. Ces 

nanostructures aux propriétés remarquables, notamment physico-optiques connaissent un intérêt 

majeur. Leurs  propriétés  sont souvent  plus intéressantes  que  celles  des  matériaux  classiques. 

D’autre part, il y a eu un impact scientifique et technologique en utilisant certains nanomatériaux 

en couches minces pour fabriquer des guides d’ondes optiques [1], éléments clés des 

performances ultimes des systèmes optiques dans lesquelles ils interviennent, en particulier les 

oxydes métalliques semi-conducteurs tel que le dioxyde de titane (TiO2). 

En effet, l'étude de guides d'ondes sous forme de couches minces continue à susciter 

beaucoup d'intérêts. L'avantage des couches minces est qu'il est possible de réaliser une 

intégration hybride voire monolithique compatible avec la technologie semi-conductrice déjà 

existante. Cependant pour que le film mince soit réellement intéressant, il faudrait qu'il soit 

compétitif au niveau coût et performances comparativement aux matériaux massifs. De 

nombreuses techniques ont déjà été utilisées pour la réalisation de guides d'ondes plans actifs ou 

passifs sous forme de couches minces. En général, il est difficile de dire quelle technique est la 

meilleure. Cela dépend de l’application visée. Cependant un certain nombre de critères de 

sélections peuvent être envisagés tels que l’épaisseur et le profil d’indice du film, la pureté du 

matériau, la stabilité, les pertes optiques, l’adhérence au substrat et la reproductibilité du 

processus de fabrication.  

Le TiO2 matériau déjà connu par ses vertus à l’échelle massif devient très attrayant à 

l’échelle nanométrique et en couches minces. Dans ce contexte, il a attiré beaucoup d'attention et 

a fait l'objet d’un regain d'intérêt important autour de lui ces dernières années en tant que 

matériau photonique peu coûteux et respectueux de l'environnement. D’autre part, ses propriétés 

chimiques, électriques et optiques remarquables, telles qu’une non-toxicité, une grande stabilité 
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chimique, une large bande interdite,  une grande transparence dans le visible, une grande non-

linéarité optique et un indice de réfraction élevé [2–5], font de lui un candidat idéal pour des 

applications dans de nombreux domaines technologiques tels que les photocatalyseurs pour la 

purification de l'environnement [6], les cellules solaires sensibilisées aux colorants [7], la 

détection de gaz [8], les revêtements antireflets [9], les dispositifs optiques intégrés et les guides 

d’ondes photoniques [10, 11]. 

Le développement de couches minces à base de TiO2 nécessite un meilleur contrôle de la 

nucléation et de la croissance pour l’élaboration de films de haute qualité. Les caractéristiques 

microstructurales comme la rugosité de surface des couches minces et leur homogénéité 

deviennent des paramètres critiques quand il est question de déposer des films pour le guidage 

optique car ils peuvent être très préjudiciables pour les pertes optiques dues à la diffraction [12]. 

La structure cristallographique, la cristallinité et la nature des interfaces et des substrats 

détermineront les propriétés et les performances finales. La déviation de la stœchiométrie au 

même titre que la nature des défauts structuraux des films déterminent les propriétés optiques de 

ces derniers. Ces propriétés sont aussi fortement influencées par les conditions de dépôt et le 

type de procédé utilisé. Il est donc nécessaire avant toute utilisation pratique du film de mener 

des études sur la procédure de fabrication et d'optimiser les paramètres de dépôt.  

Les  procédés d’élaboration  de couches minces sont  nombreux  et  leur  pertinence  est  

évaluée non seulement au travers du coût de fabrication et désormais de leur impact 

environnement mais aussi vis à vis des propriétés requises pour l’application visée. Ils sont 

divisés  en  deux  groupes : les  méthodes physiques  et  les  processus chimiques. L’élaboration 

des couches minces par les méthodes physiques est obtenue par extraction de la matière 

provenant d’une cible. Par contre, les processus  chimiques utilisent les réactions chimiques ou la 

décomposition de molécules pour préparer  les couches minces.  

Différentes techniques ont été utilisées  pour  déposer du  TiO2  en couches minces, 

notamment le dépôt chimique en phase vapeur à source organométallique (MOCVD) [13], le 

dépôt par couche atomique (ALD) [14], l'implantation ionique [15], le dépôt par laser pulsé 

(PLD) [16] , la pulvérisation cathodique [17] et la voie sol-gel associée soit au trempage-retrait 

ou bien à l’étalement à la tournette [18, 19]. Parmi ces méthodes, la voie sol-gel semble être l'une 

des plus prometteuses car c'est en particulier une technique simple, économique et efficace dans 

la production de films minces homogènes avec un contrôle parfait de l'épaisseur et de l’indice de 

réfraction adaptés à une variété de substrats [20].  

Pour de nombreuses applications technologiques, la réduction de la température de 

traitement est très souhaitable car elle permet l'utilisation de certains matériaux de substrat et 
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empêche l'interaction film-substrat [20]. Les films élaborés par le procédé sol-gel à partir 

de précurseurs d'alcoxydes métalliques nécessitent toujours des traitements thermiques 

supérieures à 400°C pour la cristallisation et l'élimination des matières organiques [21, 22]. 

Cependant, les films minces TiO2 déposés à basse température (moins de 400°C) ont 

généralement une structure poreuse de faible densité et donc un indice de réfraction plus faible 

[23]. Il serait donc intéressant de les traiter thermiquement à basse température autour de 500°C. 

Les  couches minces  déposés  par  la méthode sol-gel  présentent  généralement  des  

microstructures  différentes  selon  les paramètres et  conditions  de  dépôt  utilisées tels que  Le  

type  et  la  concentration du précurseur, le solvant, le pH du sol ou le choix du catalyseur la 

vitesse de dépôt, le séchage et la température du recuit, d’où l’importance des étapes 

d’optimisation du procédé et des paramètres de dépôts . Parmi les paramètres cités, le pH jouer 

un rôle important dans l’évolution des réactions et  agit donc directement sur la forme du 

matériau élaboré, ce  qui  conditionnera les propriétés physiques.  La température de recuit est un 

autre facteur qui joue un rôle essentiel dans la détermination de l'efficacité des nanostructures 

finales en termes de qualité microstructurale, d’indice de réfraction et surtout de pertes optiques 

dans les guides d’onde planaires de TiO2. Ce travail consiste, d’une part, à optimiser les 

différents paramètres de synthèse, et d’autre part, à mener une  étude  concernant  l’influence  du 

pH du sol et de la température de recuit sur les  propriétés  structurales, morphologiques, 

optiques et de guidage de couches minces de TiO2 préparées par la méthode sol-gel. L’objectif 

est donc de préparer des couches minces à haut indice de réfraction pour l’élaboration de guides 

d’ondes monomodes possédant de faibles pertes de propagation. Un schéma synoptique 

décrivant l’organisation de ce travail de recherche est présenté ci-dessous : 

 

Schéma synoptique d’organisation des travaux expérimentaux. 

Propriétés

Optiques

Propriétés

de Guidage

Propriétés

Microstructurales

Propriétés

Optique
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Ce  manuscrit est ainsi subdivisé en quatre chapitres : 

La première partie  du premier chapitre traitera de quelques généralités relatives au TiO2, 

en particulier ses différentes structures cristallines et ses principales propriétés. La deuxième 

partie portera sur une description sommaire de ses applications potentielles dans divers domaines 

technologiques. 

Le deuxième chapitre sera dédié à la description des processus physiques et chimiques 

permettant l’élaboration et la synthèse de nanomatériaux et de couches minces d’une manière 

générale, en particulier des couches minces de TiO2.  

Dans le troisième chapitre, nous nous intéressons aux procédures expérimentales 

d’obtention de couches minces de TiO2 ainsi qu’aux techniques de caractérisation utilisées. La 

première partie  du  troisième chapitre sera consacrée à une étude détaillée sur  la méthode sol-

gel objet de notre travail suivi par une  description de  la  procédure  d’élaboration  des  sols  et le 

protocole mis au point pour la réalisation des dépôts.  

La deuxième partie portera sur  les techniques et les équipements de caractérisation  

utilisés permettant l’évaluation de la qualité des couches minces élaborées. Ainsi, La diffraction 

des rayons X, la spectroscopie Raman, les microscopies à balayage électronique et à force 

atomique, la spectrophotométrie UV-visible et les mesures des indices de réfraction et des pertes 

optiques des guides d’ondes planaire par la méthode des lignes de modes (M-Lines 

spectroscopy) seront décrites.  

les  différents  résultats  expérimentaux  obtenus  à  l’aide  des  méthodes  de 

caractérisation mentionnées précédemment seront présentés et discutés dans le quatrième 

chapitre. Une attention particulière a été prise pour montrer que les films minces TiO2 sont des 

candidats prometteurs en tant que guides d’ondes optiques pour des applications en photonique. 

Enfin, nous terminons par une conclusion générale dans laquelle les principaux résultats de 

cette thèse seront résumés et les perspectives pour une continuité future de ce travail seront 

également présentées. 
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CHAPITRE I : 

 LE DIOXYDE DE TITANE: PROPRIÉTÉS ET APPLICATIONS 
 

 

I.1 Introduction 

Le dioxyde de titane de formule TiO2 est présent dans la nature, et fabriqué 

industriellement. Il existe sous différentes formes de poudres micrométriques et nanométriques. 

Il peut être aussi élaboré sous forme de céramique, cristal simple et en couche mince. En tant 

qu’oxyde, il présente certains avantages comme la non-toxicité, une grande stabilité chimique, 

une large bande interdite, une grande transparence dans le visible et un indice de réfraction élevé. 

Il est utilisé pour ses propriétés d’absorption des rayons ultraviolets mais aussi comme colorant 

alimentaire. Le TiO2 présente également d’autres propriétés telles que la résistance aux produits 

chimiques, une stabilité thermique, un potentiel photocatalyseur, une bonne résistance à la 

corrosion et une biocompatibilité [24]. On rapporte une utilisation très variée dans différents 

secteurs comme l’alimentaire, le textile, l'environnement, la pharmacie, la médecine, le 

biomédical, l'industrie photovoltaïque ou encore l'électronique. Ainsi, le TiO2 entre dans la 

composition d’une grande variété de produits finis tels que des peintures, des cosmétiques 

comme les crèmes solaires mais aussi des médicaments, des prothèses osseuses, des produits 

alimentaires, des cellules solaires ou des batteries au lithium [25]. 

Les propriétés et les applications du TiO2 sont multiples, elles feront l’objet de ce 

chapitre. La première partie sera consacrée à un état de l’art de ses principales propriétés telles 

que ses différentes structures cristallines, ses propriétés thermodynamiques et ses caractéristiques 

optiques.et électriques. Dans une deuxième partie, les principaux domaines de son application 

seront également décrits, en particulier, ceux faisant intervenir ses propriétés physico-chimiques 

et optiques. 

I.2 Propriétés de TiO2 

I.2.1 Propriétés structurales 

 Le dioxyde de titane existe naturellement sous plusieurs formes cristallines. Les plus 

connues sont le rutile, l’anatase et la brookite [26]. Parmi celles-ci, seuls le rutile et l’anatase 

sont employés dans des applications pratiques. La brookite, quant à elle, est peu abondante et 

difficile à synthétiser en laboratoire. Les structures de ces trois phases cristallines peuvent être 
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décrites en termes d’unité octaédrique (TiO6) et elles diffèrent par la distorsion de ces unités et 

leur mode d’assemblage, comme le montre la figure 1.1. 

 

 (a)                                           (b)                                        (c) 

Figure I.1. Mailles cristallographiques  des trois phases cristallines courantes de TiO2 : (a) 

anatase, (b) rutile et (c) brookite. 

 L’octaèdre TiO6 est centré sur un atome de titane, les sommets des octaèdres sont des 

atomes d’oxygène où chacun est lié à trois atomes de titane. Dans la phase rutile, les arêtes de 

l’unité octaédrique sont partagées formant ainsi une maille quadratique contenant deux motifs 

TiO2. Pour la phase anatase, celle-ci est formée à partir d’une maille quadratique contenant 

quatre motifs TiO2 qui se partagent leurs sommets. La brookite possède une maille 

orthorhombique contenant huit motifs TiO2 dans laquelle les sommets et les arrêtes de l’octaèdre 

sont partagées. La longueur moyenne des liaisons Ti–O est de 1,93 Å dans l’anatase, 1,96 Å dans 

le rutile et 1,87 Å dans la brookite [27]. Les données cristallographiques de ces trois phases sont 

résumées dans le tableau I.1. 

Tableau I.1. Les caractéristiques cristallographiques des différentes phases du TiO2 [27]. 

Phase 

cristalline 

Système Groupe d’espace Paramètres de 

maille (nm) 

Rutile 

 

Quadratique 
 
  
 
   

a=b= 0,4587, c= 0,2954 

Anatase 
 

Quadratique 
 
  
 
   

a=b= 0,3782, c= 0,9514 

Brookite 
 

Orthorhombique Pbca a= 0,9184, b= 0,5447, 

c= 0,5145 

 

La comparaison des volumes d'espace occupés par une unité formulaire de TiO2 dans les 

trois structures montre que la compacité diminue suivant la séquence rutile > brookite > anatase, 

cette dernière étant la moins compacte des trois. Ces dissemblances dans les paramètres de 

maille traduisent les différences de densité massique entre ces polymorphes ainsi qu’une 

variation de leurs structures électroniques.  
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Le rutile est la forme la plus utilisée dans les différents usages industriels et est la 

structure la plus commune et la plus étudiée. C'est la forme la plus dense de TiO2 et peut exister 

à n'importe quelle température au-dessous de 1800°C, le point auquel le dioxyde de titane 

devient liquide. Les couches minces de TiO2 avec les trois structures peuvent être synthétisées, 

bien que, généralement, seulement l'anatase et le rutile sont présents et pour lesquelles un grand 

nombre de travaux, aussi bien expérimentaux que théoriques, ont été menés. 

I.2.2 Propriétés thermodynamiques 

Du point de vue thermodynamique, le rutile est généralement la forme la plus stable du 

TiO2 à toute température et pour des pressions pouvant atteindre 60 KBar. Il n'y a que de petites 

différences dans l'énergie libre de formation entre anatase, brookite et rutile (4-20 kJ/mol). Ce 

qui signifie que les polymorphes métastables sont presque aussi stables que le rutile dans les 

conditions normales de température et de pression [28]. Plusieurs travaux dans la littérature ont 

étudié l’effet de la taille des grains du matériau sur la stabilité des polymorphes [29]. Les 

résultats obtenus  confirment que quand la taille des cristallites diminue suffisamment, l’énergie 

libre de formation du rutile devient plus grande que celle de l’anatase montrant que l’anatase 

devient la phase la plus stable. Cette différence dans l’énergie libre de formation s’explique par 

l’écart d’énergie de surface entre les deux variétés allotropiques. L’anatase présente une énergie 

de surface inférieure de 15% à celle du rutile, et devient donc, la forme la plus stable de TiO2 

lorsque les cristaux sont de taille nanométrique [30].  

       La stabilité de diverses phases de TiO2 par a été aussi étudiée par diffraction des 

rayons X lors de réactions isochrones et isothermes [31]. Pour des dimensions de particules 

moins de 11 nm, c’est l’anatase qui est stable ; entre 11 et 35 nm, c’est la brookite qui est 

favorisée ; et pour des dimensions plus de 35 nm, les nanocristaux de TiO2 sont sous forme de 

rutile. D’autre part, la taille critique de transition anatase-rutile déterminée dans cette étude est 

de 16 nm. La taille critique de transition de phase calculée à partir de données 

thermodynamiques est de 14 nm [32]. Les deux approches conduisent à des tailles critiques de 

transition très proches.  

D’autre part, un autre facteur est considéré comme deuxième élément principal 

conditionnant la stabilisation des phases de TiO2, c’est l’état de surface des cristallites. Dans ce 

cas, une étude  par modélisation a montré que la taille critique de la transition de phase anatase-

rutile est fonction de l’état de surface des nanocristaux [33]. En effet, Lorsque l’anatase est déjà 

présente et si les cristallites sont recouvertes d’une couche d’eau adsorbée ou de groupements 

hydroxyles, la transition anatase-rutile se situe aux alentours de 15nm. Alors qu’en absence de 

cette couche d’hydratation, la valeur limite de la taille est ramenée à 9,5 nm. Une étude similaire 
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a montré l’influence des surfaces dans des conditions acides ou basiques sur la transition 

anatase/rutile. En jouant sur le pH du milieu réactionnel initial, on remarque que la phase anatase 

est stabilisée lorsque le milieu devient plus acide. La transition anatase/rutile a lieu pour une 

taille de 22,7 nm pour une surface acide contre 7 nm pour une surface basique [34]. Il est 

également possible d’augmenter la température de traitement, ce qui conduit à une 

déshydratation favorable à la transition de phase. 

I.2.3 Propriétés optiques 

Le TiO2 est un matériau semi-conducteur avec une large bande interdite dont la valeur est 

de 3,0 eV, 3,2 eV et 3,4 eV, respectivement, pour le rutile, l’anatase et la brookite [35]. Quelle 

que soit sa structure, le TiO2 absorbe donc dans l’ultraviolet. Ces différentes valeurs de gaps 

peuvent être modulées selon la taille du matériau par effet de confinement quantique. Plusieurs 

études dans la littérature ont estimé les propriétés optiques du TiO2 en adoptant des transitions 

directe et indirecte de l’énergie du gap optique [36–39].  

Parmi les trois phases cristallines du TiO2, le rutile ayant l’indice de réfraction (n) le plus 

élevé (tableau I.2). De plus, le TiO2 en poudre possède un coefficient de diffusion élevé de la 

lumière visible, 96 % de la lumière étant réfléchie, ce qui conduit à une couleur blanche intense 

pour les peintures et les colorants alimentaires ou pharmaceutiques.   

Tableau I.2. Indices de réfraction des polymorphes de TiO2, diamant et ZnO [40]. 

TiO2 Rutile Anatase Brookite Diamant ZnO 

n 2,61-2,89 2,48-2,56 2,58-2,70 2,45 2,20 

 

Il faut noter que la synthèse du dioxyde de titane engendre également de nombreux défauts 

cristallins. Ceci a été constaté lors de la préparation de ce matériau en couches minces par voie 

sol-gel [41]. Les défauts ont une grande influence sur le transport de charge parce qu’ils servent 

de pièges à électrons [42]. Parmi les défauts les plus couramment rencontrés, on peut citer : 

lacunes d’oxygène VO, lacunes métalliques VTi, atomes interstitiels, électrons Ti
3+

 et  trous O
-
. 

Ces défauts engendrent des niveaux énergétiques dans la bande interdite. Le TiO2 présente 

principalement des lacunes en oxygène créant ainsi un niveau donneur dans la bande interdite et 

expliquant ainsi le fait qu’il est considéré comme un semi-conducteur de type n. Le matériau 

peut également être dopé par des métaux comme l’aluminium [43], par des métaux de transition 

comme le cobalt [44] ou par des ions non métalliques comme l’azote [45] pour la création de 
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niveaux énergétiques intermédiaires. En conséquence, le matériau est capable d’absorber la 

radiation du visible. 

 

I.2.4 Propriétés électriques 

Le TiO2 et principalement dans ses formes cristallines anatase et rutile présente des 

propriétés électriques caractéristiques des semi-conducteurs classiques. Pour ces polymorphes, la 

conductivité électrique est modifiée pour des films minces sous stœchiométriques déficitaires en 

oxygène TiOx (1.75 < x < 2). Elle se voit augmenter nettement avec la stœchiométrie, passant de   

10
-7

 et 10
-3

 S.cm
-1

 à une conductivité de 1 et 10
2
 S.cm

-1
, respectivement pour les phases anatase 

et rutile [46, 47]. L’augmentation de la conductivité électrique peut être expliquée par la création 

de défauts tels que les lacunes d’oxygènes et les ions Ti
3+

, qui génèrent un excès d’électrons dans 

le matériau, augmentant ainsi le nombre de porteurs. Le TiOx (x < 2) est un semiconducteur de 

type n dont les lacunes d’oxygènes agissent comme des donneurs d’électrons [47].  

La nature de la conduction dans un matériau peut être déterminée par l'évolution de la 

conductivité en fonction de la température. En effet, il est connu que la conductivité d'un métal 

diminue lorsque la température augmente tandis que le phénomène inverse se produit 

généralement dans les semi-conducteurs classiques. Le comportement de la résistivité en 

fonction de la température pour le rutile en couche mince n'est pas modifié par l'insertion de 

défauts et l'énergie d'activation est de l'ordre de 76 meV et de 60 meV après un recuit à 400°C et 

450°C respectivement, valeurs proches de l'énergie d'ionisation déterminée dans le monocristal 

rutile réduit [48]. Dans les films anatase la conduction tend vers celle de type métallique quand 

la quantité de porteurs dépasse un certain niveau. Par contre, le rutile grade une conduction de 

type semi-conducteur même avec une grande concentration de porteurs. La structure et la 

composition du film influent sur les propriétés de conduction des films. Les différences de 

conductivité remarquées entre les deux matrices peuvent être interprétée par une mobilité des 

porteurs qui est plus élevée pour l’anatase (μ~ 100 cm
2
.V

-1
.S

-1
) par rapport au rutile (μ~ 0,3 

cm
2
.V

-1
.S

-1
).  

I.3 Applications de TiO2 

Le TiO2 est employé dans plusieurs secteurs industriels. En plus du domaine traditionnel, 

dont il est utilisé principalement comme pigment blanc dans les peintures, on assiste également à 

un engouement pour son utilisation dans d’autres domaines émergeants. Le développement 

surprenant de la recherche en nanosciences et en nanotechnologies ces deux dernières décennies 

a eu un impact majeur sur de nombreux aspects de la science des matériaux. Des propriétés 

chimiques et physiques nouvelles ont ainsi émergées avec la décroissance progressive de la taille 
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des matériaux, jusqu’à l’échelle nanométrique. Les trois principales variétés allotropiques de 

TiO2 peuvent être synthétisées sous forme de nanoparticules, de nanotubes, de nanobâtonnets, de 

fil nanométriques, de films minces ou de structures nanoporeuses [49–51]. Ces structures ont été 

rendues accessibles par le développement d’outils de synthèse spécifiques et sont employées 

pour de nombreuses applications.  

Les applications de TiO2 peuvent être classées en quatre catégories relatives à ses 

propriétés optiques, photocatalytiques, d’hydrophilie et électrique [52]. La large gamme 

d’applications existantes ou potentielles du TiO2 nanométrique englobe tout un ensemble de 

procédés faisant intervenir l’absorption ou la diffusion du rayonnement solaire dans le cas des 

pigments pour peinture, des dentifrices et de la protection solaire. Les phénomènes photo-induits 

interviennent surtout pour la photocatalyse, les détecteurs de gaz, le photochromisme, 

l’électrochromisme ou la conversion photovoltaïque. La non-toxicité du TiO2 et sa 

biocompatibilité avec le corps humain font qu’il est utilisé comme biomatériau pour remplacer et 

renforcer mécaniquement les implants osseux [53]. Les couches minces de dioxyde de titane 

possèdent des propriétés favorables pour le guidage optique [54], notamment pour des 

utilisations dans la fabrication de cristaux photonique [55]. Le TiO2 est également un bon 

candidat pour la fabrication des structures photoniques pour la lumière visible [56]. Dans ce qui 

suit, nous proposons de passer en revue certaines de ses applications les plus populaires à savoir : 

la photocatalyse, les cellules photovoltaïques de Grätzel, les couches antireflets et la super-

hydrophilie photo-induite 

I.3.1 TiO2 et la photocatalyse   

La photocatalyse est définie comme étant une photo-réaction sensibilisée reposant sur 

l’absorption d’une radiation lumineuse par le catalyseur, généralement un semiconducteur. 

Depuis la découverte du phénomène de photocatalyse par Fujishima et Honda en 1972 [57], le 

TiO2 est resté le semiconducteur le plus utilisé en photocatalyse du fait de ses avantages 

considérables [58] : (i) stable, peu onéreux, non toxique, (ii) photocatalyseur le plus efficace, (iii) 

favorise la photodégradation d’une large gamme de polluants à température ambiante et (iv) 

l’utilisation d’additifs n’est pas nécessaire. 

Il y’a d’autres semiconducteurs tels que ZnO, CdS et GaP, qui ont une activité 

photocatalytique supérieure à celle de TiO2, du fait qu’ils ont l’avantage d’absorber, par rapport 

au TiO2, une fraction plus importante du spectre solaire [59]. Malheureusement, certains d’entre 

eux sont dégradés pendant le processus photocatalytique. Instables en milieu aqueux, ces 

semiconducteurs  sont sujets à la photocorrosion sous irradiation [60].  
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Le processus photocatalytique repose sur l’excitation de TiO2 par un rayonnement 

lumineux de longueur d’onde (λ < 387 nm), ce qui correspond à une énergie supérieure ou égale 

à la largeur de la bande interdite (3,2 eV) [61]. En présence d’eau contenant du dioxygène 

dissous et des composés organiques, plusieurs polluants organiques ont connus leur dégradation 

en CO2 dans ces conditions [62]. La première étape de la photodégradation correspond à la 

génération des électrons et des trous dans les particules de TiO2. Des électrons dans la bande de 

valence du TiO2 absorbent des photons, ayant une énergie supérieure au gap, ils passent dans la 

bande de conduction (e
-
bc), ce qui engendre une lacune électronique ou trou positif (h

+
bv) dans la 

bande de valence (figure I.2) [63] : 

TiO2 + hν → TiO2 + e
-
bc + h

+
bv                                             (I.1) 

 

 

Figure I.2. Photoexcitation dans le solide suivi par le processus de désexcitation.  

Les charges photo-excitées migrent vers la surface de TiO2 et réagissent  avec les espèces 

adsorbées. Les trous h
+
 réagissent avec des donneurs d’électrons tels que l’eau, les anions OH

-
 et 

les polluants organiques (R) adsorbés à la surface du semi-conducteur en formant des radicaux 

hydroxyles  OH° et des produits intermédiaires notés R° [64, 65]: 

                                            H2Oads + h
+

bv → H
+
 + OH°ads                                               (I.2)                

                                                OH
-
ads  + h

+
bv  → OH°ads                                                      (I.3)              

                                                 h
+
(bv) + R  → R°                                                             (I.4) 

Dans le cas des nanoparticules, les électrons réagissent avec des accepteurs d’électrons, tel que le 

dioxygène pour former des radicaux superoxydes [66]. Cette réaction limite la recombinaison 

des charges : 

O2  + e
-
  → O2°

-
                                                              (I.5) 
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Les deux types de radicaux ont un pouvoir oxydant très fort et peuvent décomposer les espèces 

chimiques à la surface du matériau. Il faut également considérer la réaction de recombinaison 

électron/trou dans le volume de la particule ou sur la surface : 

h
+

bv + e
-
bc → chaleur                                                         (I.6) 

La vitesse de formation des paires électron-trou sous l’impact des photons dépend de 

l’intensité de la lumière d’incidence et des propriétés optiques et physiques du photocatalyseur. 

La vitesse de diffusion des charges vers la surface des cristallites est déterminante pour la 

formation des radicaux et donc pour la vitesse de dégradation du polluant. La vitesse de diffusion 

des paires et leur taux de recombinaison dépendent de plusieurs facteurs, essentiellement 

structuraux : la composition allotropique [67], la cristallinité [68], la taille des cristallites [69], et 

le taux de dopage ionique [70]. Ces facteurs ont également une influence sur l’activité 

photocatalytique. 

I.3.2 Cellules photovoltaïques de Grätzel 

Les cellules photovoltaïques reposent sur le principe de l’effet photoélectrique, qui est la 

capacité pour un métal d’éjecter un électron après l’absorption d’un photon d’énergie suffisante. 

En effet la transformation de l’énergie solaire en énergie électrique est devenue une thématique 

de recherche florissante. Dans ce domaine, les cellules photovoltaïques développées par Grätzel 

[71] connues aussi comme "cellules sensibilisées avec colorant ", présentent actuellement de 

fortes potentialités. Ces cellules photovoltaïques consistent en l’utilisation d’une photoanode 

recouverte d’un semiconducteur à base de dioxyde de titane nanocristallin (nc-TiO2) et 

photosensibilisé par un colorant permettant l’absorption de la lumière solaire.  Le principe 

général de fonctionnement d’une cellule à colorant est illustré sur la figure I.3.  Après absorption 

de lumière, le colorant injecte à l’état excité (S*) un électron dans la bande de conduction du 

semiconducteur. 
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Figure 1.3. Schéma de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque de type Grätzel. 

Ce cycle est donc bien régénératif, puisque aucune substance n’a été consommée ou 

produite durant le processus. Le fonctionnement de la cellule est comparable à la photosynthèse 

des végétaux dans la mesure où le rôle du colorant est similaire à celui de la chlorophylle. Les 

cellules solaires sensibilisées à colorant sont bien moins coûteuses à fabriquer que les cellules 

classiques à base de silicium et sont en outre efficaces dans le spectre infrarouge. Toutefois, leur 

taux de conversion pour l'instant est autour de 12 %, ce qui est deux fois inférieur au 

rendement des cellules photovoltaïques les plus performantes. Mais ce faible rendement est 

largement compensé par le gain en coût de production et la facilité d'utilisation.  

L’un des principaux inconvénients des cellules solaires est la perte d’énergie par 

réflexion de la lumière à la surface d’un semiconducteur. La grande perte de lumière est due à la 

valeur élevée de l’indice de réfraction du matériau. L'obtention de propriétés antireflet est tout 

particulièrement recherchée dans le domaine de la conversion photovoltaïque, où la diminution 

de la réflexion se traduit par une augmentation de la quantité de lumière incidente convertie et 

donc à une augmentation du rendement de conversion. Etant donné l’importance des revêtements 

antireflets à base de TiO2 pour des applications dans des domaines variés, notamment dans les 

cellules photovoltaïques [72], la section prochaine sera consacrée aux couches antireflets. 

I.3.3 Couches antireflets  

Dans  le  contexte  actuel  du  fort  développement  des  optiques  plastiques  (verres  

ophtalmiques, lentilles  souples, etc…),  de  l’électronique  flexible  ou  encore  de 

l’optoélectronique, la synthèse de revêtements optiques sur substrat est un champ d’action en 

pleine ébullition.  

Le principe d’une couche antireflet est basé sur le  phénomène  de  réflexions  lumineuses  

qui est  un  phénomène  optique  qui  se  produit  lorsqu’un rayonnement  lumineux  rencontre  

lors  de  son  déplacement  un  brusque  changement  d’indice  de réfraction à l’interface entre 

deux milieux d’indices de réfraction n1  et n2 (figure I.4), comme le dioptre formé par une vitre 

avec l’air  par  exemple.  Le  rayonnement  lumineux  est  alors  réparti  en  deux  composantes  

qui  sont  les composantes transmise (T) et réfléchie (R). Les coefficients en énergie de R et T en  

fonction  de  n1   et  n2   sont  donnés  pour  un  faisceau  à  incidence  normale  à  l’interface  de  

deux  milieux diélectriques, homogènes, isotropes et non absorbants. 
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Figure I.4. Schéma  représentant les  phénomènes  de réflexion (R)  et transmission (T) d’un 

faisceau  lumineux incident à l’interface entre deux milieux. 

La connaissance des indices de réfraction des milieux permet de prévoir les directions des 

faisceaux réfléchis et transmis ainsi que leurs intensités grâce aux lois de Snell-Descartes et aux 

équations de Fresnel respectivement. 

La  première  fabrication  d’une  couche  antireflet  a  été  rapportée  par  Fraunhofer  en  

1817, lorsqu’il observa  que  les  réflexions  à  la  surface  d’une  vitre  soumise  à  un  traitement  

dans  une  atmosphère concentrée  en  vapeurs  d’acides  sulfurique  et  nitrique  était  réduites 

[73]. Et  dès  1896  des  systèmes basés  sur  la  gravure  chimique  du  verre  étaient  proposés  

commercialement  pour  des  objectifs  de télescope [74]. Depuis, la compréhension du 

phénomène de réflexion a permis la mise en avant de différentes stratégies pour réaliser un 

revêtement antireflet sur substrat tels que l’utilisation d’une seule couche (monocouche) de 

matériau ou d’un empilement de couches homogènes d’indices de réfraction de plus en plus bas 

en allant du substrat vers l’air.  

Concernant les applications, les antireflets les plus simples et donc les plus utilisés sont 

ceux  n’utilisant  qu’une  seule  couche.  En  effet,  ils  possèdent  des  propriétés  optiques  

satisfaisantes pour  bon  nombre  d’applications  et  cela  pour  un  coût  de  production  minimal.  

Le  design  de  ces monocouches (épaisseur et indice de réfraction) se décide sur la base de 

calculs interférentiels. Par contre, les revêtements multicouches permettent  la  fabrication  

d’antireflets  performants  sur  une  large gamme de longueurs d’onde, ils sont aussi assez peu 

sensibles à l’angle d’incidence de la lumière [75]. 

Les  synthèses  de  films  minces générant  des  interférences  destructives  sont 

réalisables par le procédé sol gel. La chimie sol gel est à ce jour beaucoup plus développée et 

renseignée à propos de la fabrication d’antireflets à interférences destructives car elle y est 

intrinsèquement plus adaptée et aussi plus facile à mettre en œuvre. La grande adaptabilité de 

cette technique qui permet de jouer aisément sur les propriétés optiques des films en contrôlant 

leur composition ainsi que leur structure. 
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Les oxydes synthétisés par voie sol-gel pour revêtement antireflet se prêtent parfaitement 

à une utilisation pour des applications optiques  et  sont  abondamment  utilisés  car  ils  ont  

l’avantage  de  présenter  de  bonnes  propriétés optiques,  une  et une  bonne  transparence  sur  

une  large  gamme spectrale. Le TiO2 avec son haut indice de réfraction est parmi les matériaux 

sol gel les plus utilisés en raison de son  faible  absorption  dans  le  visible  et  de  sa  bonne  

stabilité  mécanique  et  chimique.  Lors  de mélanges  avec  des  précurseurs  d’oxydes  d’indice  

plus  faible  tel  que  le dioxyde de silicium (SiO2) connu sous le nom de  silice ,  il  est  possible  

de moduler finement l’indice de réfraction du matériau final en fonction du ratio molaire TiO2 

/SiO2  par exemple [76].  

Dans  la  littérature,  la synthèse  par  sol-gel de multicouches composées de TiO2 et de 

SiO2 pour faire des revêtements antireflets dans la totalité du domaine visible a été proposée [76, 

77]. L’alternance des couches minces à haut et faible indices de réfraction permet les réflexions 

sélectives de  certaines  longueurs  d’onde  du  visible  par  interférences  constructives. C’est un 

système optique réfléchissant bidirectionnel composé d’un empilement de 4 couches minces 

déposé par dip-coating, réalisé en alternant des couches de silice mésoporeuse à faible indice de 

réfraction et des couches denses de dioxyde de titane à haut indice de réfraction. 

Respectivement, ces couches de TiO2  et SiO2  ont une épaisseur de 60  nm  et  67  nm  et  un  

indice  de  réfraction  à  700  nm  de  2,10  et  1,35. 

En conclusion, les couches minces de TiO2 synthétisées par la méthode sol-gel sont bien 

adaptées pour l’application dans les photovoltaïques parce qu’ils sont versatiles et leur 

production est économique [78]. Les caractéristiques des couches minces de TiO2 obtenues par 

trempage-retrait sont très favorables pour la performance des paramètres optiques tels que : la 

transmission, l’indice de réfraction, et l’épaisseur des films. L’aboutissement de la performance 

de ces paramètres optiques est d’une importance technologique fondamentale [79].  

I.3.4 Super-hydrophilie photo-induite 

L’hydrophilie est une caractéristique des matériaux présentant une affinité avec l’eau. En 

effet  Les matériaux hydrophiles adsorbent facilement l’eau formant ainsi un film sur leur 

surface. Des composés hydrophiles possèdent également une forte énergie de surface et ont la 

possibilité de créer des liaisons hydrogène avec l’eau [80]. Dans le noir, le TiO2 apparait en tant 

que catalyseur hydrophobe. Par contre, dès qu’il est soumis à un rayonnement UV, l’angle entre 

la surface traitée et l’eau va diminuer jusqu’à devenir presque nul en constituant un film fin 

uniforme, on dit que le TiO2 présente une super-hydrophilie photo-induite. Cet effet va 

notamment empêcher la formation de buée sur les vitrages et permettre à l’eau de s’écouler 
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régulièrement sur une surface, permettant une meilleure élimination des salissures. La figure I.5 

illustre les mécanismes de super-hydrophilie photo-induite du TiO2.  

 

Figure I.5. Mécanismes de super-hydrophilie photo-induite du TiO2 [80]. 

    Bien que la super-hydrophilie photo-induite ait été intensivement étudiée par de 

nombreux chercheurs durant ces deux dernières décennies, précisément depuis les travaux 

précurseurs de Wang et al. [81, 82], les mécanismes mis en jeu demeurent moins bien compris 

que ceux de la photocatalyse. Dans un premier temps, la super-hydrophilie obtenue après 

irradiation UV a été attribué à l’élimination de la couche de contamination via un processus de 

décomposition photocatalytique. Cette hypothèse a cependant été remise en cause par Miyauchi 

et al. [83]. En effet leur étude sur l’activité photocatalytique et l’hydrophilie photoinduite des 

films de SrTiO3, a permis de remarquer en particulier que sur ces films dont l’activité 

photocatalytique est aussi élevé que celle de TiO2, aucune variation d’angle de contact n’est 

décelé après photo-irradiation UV. La super-hydrophilie des surfaces de TiO2 serait finalement 

plus probablement liée à des modifications structurales de surface. Ainsi, au cours de la photo-

irradiation UV, les électrons de la bande de valence sont excités et des paires électrons/trous sont 

donc photogénérées. Les électrons tendent à réduire les cations Ti
4+

 en Ti
3+

 (piégeage superficiel 

d’électrons), alors que les trous sont piégés dans le réseau des atomes d’oxygènes de la matrice 

TiO2. Cette insertion de trous affaiblie les liaisons entre les atomes d’oxygènes et les atomes de 

titane associés, permettant ainsi la création de lacunes d’oxygène à la surface du TiO2 [84]. Les 

lacunes d’oxygène sont ensuite capables de promouvoir une adsorption moléculaire ou 

dissociative de l’eau, produisant des groupements OH superficiels. La surface ainsi 

fonctionnalisée présente alors une grande affinité pour l’eau qui lui confère ses propriétés super-

hydrophiles. Les corrélations entre l’activité photocatalytique et la super-hydrophilie photo-
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induite prouvent que les deux propriétés sont influencées par de mêmes mécanismes, ce qui 

permet de les optimiser conjointement pour des applications autonettoyantes. 

I.4 Conclusion 

Ce  premier  chapitre  a  été  consacré  à  des généralités sur le dioxyde de titane. Dans une 

première partie, afin de mieux comprendre ce matériau, nous avons fait une présentation de ses 

principales propriétés : structurales, thermodynamiques, optiques et électriques. Dans une 

deuxième partie, nous avons décrit ses applications les plus populaires tels que la photocatalyse, 

les cellules photovoltaïques de Grätzel, les revêtements antireflets et la super-hydrophilie photo-

induite. Au-delà de ces applications, la recherche bibliographique a montré que le TiO2 est aussi 

utilisé dans d’autres domaines incluant les peintures, les détecteurs de gaz, la pharmacie et la 

biocompatibilité.  

les  couches  minces  de  TiO2  ont représenté  toujours  un  grand intérêt  dans  la 

fabrication de structures photoniques pour la lumière  tels que les guides d’ondes optiques et les 

cristaux photonique.  Ainsi, la  fabrication  de  ces  films  a   conduit  au  développement d’une 

série de méthodes de dépôt de plus en plus sophistiquées et contrôlables. Ces différentes 

techniques feront l’objet  du chapitre suivant. 
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Méthodes de dépôt de couches minces

Processus physiques Processus chimiques 

Pulvérisation 

cathodique

Evaporation 

sous vide 

Ablation 

laser
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Magnétron Dip

Coating 

Laser 
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Spin 

Coating 

Electrochimie

CHAPITRE II : 

 METHODES DE DEPOT DE COUCHES MINCES 

 
 

II.1 Introduction 

De  nos  jours,  tous  les  progrès  technologiques  et  industriels  dépendent  fortement  de 

l'avancement  du  domaine  de  la  recherche  en  sciences  des  matériaux.  Ceci  reflète  les 

développements récents en matière d’élaboration de matériaux nanostructurées. Actuellement, il 

existe plusieurs méthodes de préparation de ce type de matériaux particulièrement sous forme de 

couches minces  que ce soit amorphes,  polycristallines  ou  monocristallines [85]. 

 Principalement, les technologies de dépôt de couches minces sont soit purement 

physiques, comme les méthodes d'évaporation, soit purement chimiques, comme les processus 

chimiques en phase gazeuse et liquide. Cependant, un grand nombre de processus basés sur des 

décharges luminescentes et des pulvérisations réactives combinent des réactions physiques et 

chimiques; ces processus qui se chevauchent peuvent être classés comme des méthodes physico-

chimiques [86].  

Dans ce chapitre nous allons présenter succinctement les méthodes  de  dépôts les plus 

populaires et  dont  la plupart  ont  été utilisées pour  préparer des couches minces de TiO2. A cet 

effet, l’organigramme illustré par la figure II.1 résume les principales méthodes de déposition de 

matériaux en couches minces amorphes ou polycristallines. 

 

Figure II.1. Méthodes de dépôt de couches minces. 
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II.2 Méthodes d’élaboration de couches minces par procédé physique 

Le dépôt par voie physique peut se réaliser sous vide ou dans un milieu plasma. Cette voie 

comprend plusieurs méthodes de dépôt dont on cite quelques-unes : 

II.2.1 Dépôt physique en phase vapeur 

Le dépôt physique en phase vapeur (Physical Vapor Deposition ; PVD) est un ensemble 

de méthodes de dépôt sous vide de films minces. C’est une technique de dépôt basée sur deux 

processus élémentaires : l’evaporation d’une source chauffée et la condensation à l’état solide de 

la matière évaporée sur le substrat. L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (10
-3

 à 10
-4

 

Pa) dans le but d’augmenter sa vitesse (figure II.2) [87]. Il existe une grande variété de méthodes 

d'évaporation plus ou moins complexes dont l’échauffement de la matière à déposer peut être 

généré par différents moyens : effet Joule, induction radio fréquence, arc électrique, canon à 

électrons avec ou sans plasma réactif ou faisceau laser. Dans ce qui suit,  quelques-unes de ces 

méthodes seront brièvement décrites. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2. Schéma de principe de l’evaporation sous vide [87]. 

II.2.1.1 Evaporation par effet Joule 

 L’évaporation thermique est l'une des techniques en phase vapeur la plus utilisée [88]. Ce 

type d’évaporation consiste à chauffer par effet Joule dans  une  chambre  sous  vide un matériau 

qui, vaporisé, va se déposer sur un substrat. Lorsque la température de liquéfaction est atteinte, la 

pression de vapeur du matériau peut transférer vers le substrat. Rappelons que la masse du 

matériau à déposer est contenue  dans un creuset  en tungstène ou  en  alumine. La vitesse de 

dépôt dépend de la température de  la  source,  de  la  distance  entre  le  creuset  et  le  substrat  

mais  aussi  du  coefficient  de collage  des  espèces  évaporées  sur  le  substrat.  Elle  varie  

classiquement  de  1  nanomètre par minute à 10 micromètres par minute. La  méthode  
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d’évaporation  par  effet  Joule  a l’avantage d’être simple et facile à  mettre  en  œuvre  tout en 

en permettant de grandes vitesses de dépôt. Cependant, elle n’offre généralement pas aux 

couches, une très bonne adhérence et il existe des problèmes de stœchiométrie pour les 

matériaux déposés à partir de source multiélément. Le problème réside dans la faible énergie des 

atomes évaporés lors de leur condensation sur le substrat. Des couches minces de TiO2 déposées 

par cette méthode ont conduit à de bons résultats correspondant à la phase cristalline anatase 

[88]. 

II.2.1.2 Evaporation réactive  

Le dépôt par évaporation réactive [89  est utilisé lorsque  la rareté, la température  de 

décomposition et    ou la pression de vapeur d’un composé ne permettent pas d’effectuer le dépôt 

par évaporation directe, d’une part, d’autre part pour pallier à la perte de l'élément le plus volatil 

surtout si celui-ci est un gaz. Afin de compenser  cette perte, l'élément perdu est injecté sous 

forme de gaz réactif dans l'enceinte d'évaporation. La réaction de formation du composé à partir 

du matériau de la source et du gaz  réactif  peut se  produire en trois endroits : (i)  sur la 

source par l’évaporation du  composé, (ii) en phase vapeur par la condensation du  composé, et 

(iii) à la surface du dépôt en formation. La possibilité  de réaliser  un tel  dépôt  dépend   de 

critères  thermodynamiques tels que la stabilité du composé à  la température  du  substrat  et de 

critères cinétiques.  En revanche, l'évaporation réactive activée a été développée  pour permettre 

de remédier à ces inconvénients. Dans cette technique la phase vapeur est produite grâce à un 

faisceau d'électrons et la réactivité est accélérée par la présence d'un plasma réactif. D’autre part, 

la vitesse de dépôt du composé est souvent limitée par la cinétique de sa réaction de formation. 

L’effet attendu est l’activation de la phase vapeur, c’est-à-dire, l’accroissement de la réactivité de 

la vapeur  et du gaz par création d’espèces actives, tels que des atomes ou molécules ionisés, des 

atomes ou molécules dans un état électronique excité, des molécules excitées en vibration et des 

atomes ou radicaux libres. En utilisant cette méthode Grodzicki et al. [89] ont réussi à élaborer 

des films TiO2 très uniforme avec une structure nanocristalline de haute qualité. 

II.2.1.3 Evaporation à canon à électrons 

La technique du dépôt  par évaporation à canon à électrons (Electron Beam Physical 

Vapor Deposition ; EBPVD) consiste à utiliser  un canon d’électrons afin de  chauffer un 

filament pour l’émission d’électron. Le faisceau d’électron est accéléré par le biais d’un potentiel 

de 5 à 10kV et focalisé sur le matériau à évaporer. Les électrons perdent presque toutes leurs 

énergies cinétiques en chaleur. La température du matériau évaporant peut s’élever  par le 

bombardement des électrons au lieu de la chaleur de la résistance. La température du point de 

fusion de la cible pourrait atteindre 3000°C. A cette haute température, des taux d’évaporation 
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extrêmement élevés atteignent les points de fusion les plus élevés des matériaux. Cette méthode 

permet de déposer des métaux et diélectriques sur tous les types de substrats isolants ou 

conducteurs 

Notons que les canons à électrons sont deux types, le chemin du faisceau  d’électrons est 

une ligne droite dans les  deux. D’autre part, la combinaison des champs électrostatique et 

magnétique est utilisée pour focaliser le faisceau d’électrons sur la cible.  L’avantage de ce 

processus est qu’il offre un contrôle structural et morphologique des films, tandis que son 

inconvénient réside dans  la dégradation du  filament. Après une optimisation minutieuse, Duyar 

et al. [90] ont démontré qu'il est possible avec cette technique de préparer des films TiO2 

stœchiométriques reproductibles et de haute qualité à partir de Ti3O5 à un débit d'oxygène de 5 

sccm avec des valeurs de vitesse de dépôt et de température du substrat de 0,2 nm/s et 200°C, 

respectivement.. 

II.2.2 Ablation laser pulsé 

        Le procédé de dépôt par ablation laser pulsé (Pulsed Laser Deposition ; PLD) est connu 

pour ces capacités d'élaboration de films de matériaux simples ou complexes de grandes qualités 

en termes de propriétés cristallographiques et physiques, difficiles à obtenir par d'autres 

techniques [91, 92].  Elle consiste à focaliser un faisceau laser sur un matériau dans le but de le 

vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un substrat chauffé ou non (figure II.3). Il 

est à noter que les particules ionisées ont une haute énergie cinétique (quelques dizaines 

d'électron volts). La source principale de l’énergie thermique est externe au système à vide et ne 

provoque pas d’effets secondaires de dégazage dus au rayonnement d’un filament chauffant 

porté à 2000°C ou plus à l’intérieure de l’enceinte. Le dépôt de couches minces de TiO2 par PLD 

a l’avantage de pouvoir utiliser des pressions  d'oxygène élevées et celui de réaliser des films 

cristallins de haute qualité avec une vitesse  de croissance élevée même à basse température. La 

microstructure, la cristallinité, l'orientation et les propriétés optiques des couches de TiO2 sont 

d'autant meilleures que la pression d'oxygène est importante. 
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Figure II.3. Schéma de principe de l'ablation laser [87]. 

Ce processus est connu pour permettre le dépôt monocouche par monocouche atomique 

ce qui permet la réalisation de films cristallins de très faible rugosité. La simplicité et la 

flexibilité font de la PLD une méthode de dépôt très populaire dans le monde de la recherche et 

inégalée en ce qui concerne la qualité de certains films minces obtenus. Garapon et al. [91] ont 

élaboré des couches minces possédant une structure cristalline principalement anatase. Les 

potentialités des propriétés de guidage d'onde ont été évaluées en mesurant l'indice de réfraction 

et l'épaisseur par spectroscopie à m-lines. D’autre part, Lin et al. [92] ont trouvé que les films 

TiO2 déposés sous atmosphère d'azote ont montré l'activité photocatalytique la plus élevée, 

tandis que par exposition à la lumière UV, les meilleurs résultats ont été obtenus pour les 

structures de TiO2 déposées dans du méthane pur et sous atmosphère d'oxygène. L’ablation laser 

a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers et de son coût onéreux. Un des 

plus gros inconvénients de l'ablation laser est la production de micro particules provoquées par 

les impacts trop énergétiques sur la cible. 

II.2.3 Epitaxie par jet moléculaire 

L'épitaxie par jets moléculaires (Molecular Beam Epitaxy ; MBE) [93] est  une technique 

de croissance de cristaux orientée de couches minces sur un substrat monocristallin. Elle consiste 

à faire interagir des flux atomiques ou moléculaires dirigés vers un substrat généralement 

monocristallin porté à température adéquate relativement basse (400 à 900°C). C’est une 

méthode dite des trois températures particulièrement adaptée au dépôt des composés III.V du fait 

de leur évaporation non congruente. Elle permet de contrôler la vitesse de croissance et de faire 

des profils graduels de dopage; la vitesse est d’environ une monocouche par seconde. La rugosité 

obtenue peut être inférieure à 1 nm. A l’origine, le vide relativement poussé de la technique (10
-

10 
Torr) entraînait souvent une déficience en oxygène dans les oxydes déposés. Depuis, cette 

technique est assistée par oxygène et aboutit à des résultats très intéressants. On lui confère de 
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nombreuses sources (à effusion thermique, à gaz, à bombardement électronique, à filament, 

électrochimique et ions). Cependant cette technique est très lente et très couteuse et ne concerne 

que des dispositifs à très forte valeur ajoutée.  

Murakam et al. [94] ont utilisé l'épitaxie par jets moléculaires pour fabriquer des films 

TiO2 anatase sur des substrats de LaAlO3. Une absorption optique anisotrope a été clairement 

observée en raison du haut degré d'orientation des films D’autre part, de nombreux autres 

matériaux de dispositifs sont aujourd'hui produits par épitaxie. C'est le cas notamment de certains 

composants électroniques tels que les diodes lasers, les transistors à forte mobilité d’électrons ou 

des cellules photovoltaïques. 

II.2.4 Pulvérisation cathodique 

La technique de pulvérisation cathodique (sputtering) est utilisée avec succès pour 

déposer des couches minces de TiO2 [95, 96]. Le principe technique de cette méthode réside 

dans la création d’une décharge luminescente entre deux électrodes. Cette décharge, réalisée au 

sein d’une atmosphère raréfiée, donc sous vide, permet la création d’un plasma composé de 

particules chargées (électrons, ions, photons) et d’atomes neutres. Le champ électrique engendré 

par la différence de potentiel, induit un mouvement des particules chargées positivement qui sont 

attirées par la cathode (cible) et entrent en collision avec elle. Ce bombardement provoque la 

pulvérisation d’atomes ou d’agrégats d’atomes de la cible qui vont se condenser sur le substrat 

(figure II.4).  

 

Figure II.4. Schéma du phénomène de pulvérisation [87]. 

Afin d’avoir une efficacité au niveau du taux de pulvérisation, le gaz plasmagène 

communément utilisé pour cette technologie est l’argon. Sa masse atomique, sa neutralité 

(couche de valence complète), ainsi que son coût en font le candidat idéal. D’autre part, cette 
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méthode présente plusieurs avantages, tels qu'une très bonne adhérence sur une variété de 

substrats à des températures relativement basses, une très bonne uniformité d'épaisseur, une 

densité élevée des films et une facilité relative de mise à l'échelle sur de grandes surfaces 

Autour de ce dispositif de base peuvent se greffer d'autres fonctions qui permettent 

d'augmenter l'efficacité de la méthode de dépôt. On distingue en particulier le procédé triode qui 

inclue une source auxiliaire d'électrons et permet de travailler avec des pressions de gaz plus 

faibles (0,1 mTorr) ; le procédé magnétron, pour lequel des aimants permanents distribués autour 

de la chambre permettent de créer un confinement magnétique du plasma et par là même 

d'augmenter le rendement d'ionisation des électrons qui effectuent alors des trajectoires 

hélicoïdales ; et le procédé radiofréquence, pour lequel on applique une tension radiofréquence, 

qui permet de pulvériser des isolants contrairement aux procédés précédents. Le grand intérêt de 

la pulvérisation cathodique est sa capacité à synthétiser rapidement un grand nombre 

d'échantillons de caractéristiques variables.  

Notons qu’Awitor et al. [95] ont utilisé la pulvérisation magnétron radio fréquence pour 

élaborer des couches minces de dioxyde de titane avec la structure anatase sur des substrats en 

verre afin d’étudier leurs activités photocatalytiques et bactéricides. Alors que Hadjoub et al. 

[96] ont fabriqué avec succès des couches minces de TiO2 de très haute qualité optique possédant 

la structure anatase pour des applications en photonique. 

II.3 Méthodes d’élaboration de couches minces par voie chimique 

 Le dépôt par voie chimique est basé sur une réaction chimique ou électrochimique 

localisée à la surface du substrat  en faisant appel à l'énergie de dissociation des molécules. Cette 

voie  utilise généralement les techniques qui dépendent des réactions en milieu liquide et en 

phase vapeur. Les méthodes de dépôt chimiques les plus utilisées sont brièvement présentées ci-

dessous. 

II.3.1 Dépôt chimique en phase vapeur 

 Le dépôt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition ; CVD) est une 

technique de plus en plus utilisée pour  l’élaboration  des  couches  minces [97].  Le  procédé  

consiste  à  faire  réagir  des  réactifs  gazeux  (les précurseurs) transportés en phase vapeur sur 

ou au voisinage d’un substrat activée énergétiquement (figure II.5). Ce type de déposition fournit 

des matériaux solides, sous forme d'une couche mince, dont la (nano) structure  peut  être  

contrôlée  de  manière  reproductible.  Les  autres  produits  de  réaction  doivent  être gazeux  

afin  d’être  facilement  éliminés  du  réacteur.  La  réaction  nécessite  un  apport  d’énergie  

pour activer la réaction chimique. Cet apport d'énergie influence l’adhérence du dépôt. En CVD 
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thermique, l’énergie est produite par activation thermique, en chauffant le substrat. Le précurseur 

est transporté jusqu’au substrat sous forme de vapeur, généralement par un gaz inerte dit gaz 

vecteur. La technique permet d’obtenir de films minces de métaux et composés métalliques et de 

céramiques oxydes et non oxydes sur des substrats variés. D’autre part, selon  les valeurs de la 

pression de dépôt, on modifie la qualité des couches pour obtenir les propriétés physico-

chimiques désirées. 

 

Figure II.5. Illustration des diverses étapes du procédé CVD. 

Dans le processus de dépôt de TiO2, le titane et l'oxygène sont transportés sous forme 

gazeuse et réagissent entre eux, créant des nanostructures en TiO2. D'autres molécules de vapeur 

ou catalyseurs solides et liquides peuvent également être impliqués dans la réaction, ce qui 

affecte les propriétés de la nanostructure résultante [98].  

Notons que la température du substrat, les conditions de pression (basse ou haute), 

l’assistance par plasma ou laser et l’utilisation de précurseurs organométalliques conduisent à 

plusieurs variantes du procédé CVD classique. Certaines de ces variantes sont décrites ci-

dessous.  

II.3.1.1 Dépôt chimique en phase vapeur thermique  

         Le dépôt chimique en phase vapeur thermique (Thermal Chemical Vapor Deposition ; 

TCVD)  [99] est une méthode utilisée pour déposer un ou plusieurs matériaux isolants, 

conducteurs ou semi-conducteurs sur un substrat. Les précurseurs de dépôt sont fournis à une 

chambre à l'intérieur de laquelle il y a un substrat. Le substrat est soumis à une température 

élevée souhaitée, et les précurseurs réagissent pour déposer un matériau approprié sur le substrat. 

Plus de deux précurseurs de dépôt et un ou plusieurs gaz porteurs pourraient également être 

utilisés.  C’est la température du substrat qui fournit l’énergie nécessaire à l’activation de la 
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réaction ainsi que la diffusion dans le substrat des atomes apportés à la surface. Cette 

température peut être obtenue par:  

- Chauffage direct par passage d’un courant électrique dans le substrat  

- Chauffage par induction haute fréquence: limite le choix du substrat puisque celui-ci doit 

être conducteur électrique et thermique. 

- Chauffage par radiation thermique: peut s’appliquer aux substrats mauvais conducteurs 

électriques.  

La CVD thermique a l’avantage de fabriquer des nanostructures de TiO2 avec des 

morphologies contrôlables et une cristallinité élevée dans un processus économiquement viable 

et respectueux de l'environnement. 

II.3.1.2 Dépôt chimique en phase vapeur à basse pression 

Le dépôt chimique en phase vapeur à basse pression (Low Pressure Chemical Vapor 

Deposition ; LPCVD) est une technologie de dépôt qui utilise la chaleur pour initier une réaction 

d'un gaz précurseur sur le substrat afin de former le matériau en phase solide. Le dépôt est ainsi 

réalisé dans un four à des températures de l’ordre de 500 à 600 °C [100]. Pour ce type de dépôt 

les paramètres les plus importants sont la pression, la température et éventuellement le type de 

gaz dopant utilisé. La basse pression est utilisée pour diminuer les réactions indésirables en 

phase gazeuse et augmente également l'uniformité du dépôt. A noter que dans le processus de 

déposition par LPCVD, la pression de contrôle est en dessous de 0,1 Torr et que certains 

paramètres de dépôt  influent directement sur la morphologie du matériau et affectent par 

conséquent ses propriétés électriques. 

II.3.1.3 Dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma 

Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (Plasma Enhanced Chemical 

Vapor Deposition ; PECVD est un instrument puissant et flexible pour déposer des couches 

minces, des nanocomposites ou nanostructures. Cette technique est basée sur la création 

d’espèces ou d’éléments à déposer à basse température grâce  à l’apport d’énergie sous forme 

électromagnétique induit par un champ haute-fréquence  (source radiofréquence en général) 

[101]. Ce procédé permet les températures de dépôt les plus faibles (25-400 °C) autorisant alors 

l’utilisation de tout type de substrat et évitant ainsi tout réorganisation des dopants par exemple. 

De plus, les vitesses de dépôt atteintes sont supérieures à celles d’un procédé CVD classique. 

Cependant, pour d’améliorer la qualité du matériau des couches déposées, il est nécessaire de 

chauffer  les substrats  à  quelques centaines de degrés. Les avantages de ce procède sont la 

facilité d’obtenir un assez grand nombre d’éléments ou de composés chimiques, et  la bonne 

qualité des couches. Cette technique est l'une des plus attrayantes pour une synthèse de couches 
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minces de TiO2 à des températures de substrats basses et modérées avec un impact minimal. Par 

contre, en raison des températures très basses, l’élimination des produits de réaction parasites est 

difficile et les couches minces obtenues  sont souvent contaminées par des gaz très réactifs issus 

de la réaction chimique. De plus, le bombardement du substrat par des particules énergétiques 

peut entraîner des défauts microstructuraux et de contraintes résiduelles qui peuvent être assez 

importantes.  

II.3.1.4 Dépôt chimique en phase vapeur assisté par laser 

Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par laser (Laser Assisted Chemical Vapor 

Deposition ; LACVD) a été développé en 1972 et parmi les premiers rapports de cette technique 

figuraient le dépôt de silicium par un laser infrarouge au CO2 et le dépôt de carbone en utilisant 

le rayonnement visible d'un laser à argon ionisé [102]. Ce processus se déroule dans une 

chambre de réaction, qui contient des gaz précurseurs et le substrat. Le laser est utilisé pour 

chauffer localement le substrat, qui dissocie ensuite le précurseur de gaz et un film mince se 

dépose sur le substrat. Le taux de dépôt de LACVD dépend linéairement de la pression du gaz 

précurseur et de la densité de puissance du laser et diminue avec l'augmentation de la vitesse de 

balayage. Le taux de dépôt peut être ajusté par ces paramètres et est beaucoup plus élevé que 

dans les CVD conventionnels [103].  

Un autre mode d'utilisation du laser (ou rayonnement électronique) consiste à activer des 

atomes ou des molécules de réactifs gazeux par leur absorption de la longueur d'onde spécifique 

de l'énergie photonique fournie. Les réactions chimiques en phase gazeuse qui en résultent sont 

très spécifiques, conduisant à des dépôts de film très purs. D'autre part, l'adaptation d'activation 

des propriétés spectrales avec les espèces réactives limite le choix des réactions et donc les 

dépôts de film qui peuvent être obtenus. Cette technique a été utilisée par Guo et al. [104]  pour 

préparer des couches minces de TiO2 sur des substrats de Pt/Ti/SiO2/Si et étudier les effets de la 

puissance du laser et de la pression totale sur leur microstructure. 

Lorsque l'on compare la synthèse assistée par laser avec une méthode de croissance CVD 

conventionnelle, la principale différence est la chaleur localisée fournie sur le substrat. 

Cependant, cette méthode est encore à ses premiers stades de développement technologique, 

mais promet de nombreuses applications intéressantes et utiles à l'avenir. 

II.3.1.5 Dépôt chimique en phase vapeur à source organométallique 

Le dépôt chimique en phase vapeur à source organométallique (Metal Organic Chemical 

Vapor Deposition ; MOCVD)  parfois appelé épitaxie en phase vapeur aux organométalliques 

(MOVPE), est une technique de débit beaucoup plus élevé par rapport à l'épitaxie par jets 



Chapitre II                                                                                Méthodes de dépôt de couches minces 

28 

 

moléculaires , et en tant que tel est l'outil de dépôt de production de choix pour la plupart des 

dispositifs semi-conducteurs composés [105]. Cette technique est presque identique aux autres 

types de CVD. Elle technique consiste à mettre un composé volatil du matériau à déposer en 

contact avec le substrat dans un niveau de vide très poussé et une très haute température. Le 

montage comprend une partie pour distribuer le gaz, un saturateur pour obtenir le matériau 

organométallique sous forme gazeuse et un bâti qui comprend l’arrivée du gaz et un porte-

substrat pouvant se déplacer. De plus, l'échantillon peut être tourné à des vitesses aussi élevées 

que 1500 tr/min pour favoriser une uniformité et une qualité de film plus élevées. Le chauffage 

du substrat est contrôlé et un système de pompage assure l’évacuation des gaz résiduels. Elle est 

utilisée pour la synthèse de  couches minces et des nanostructures. Bernardi et al. [106] ont 

rapporté la croissance par MOCVD des films minces de TiO2 de bonne qualité, homogènes, 

adhérents, spéculaires et assez lisses. Les  résultats obtenus ont montrés que les propriétés 

structurales des films dépondent fortement de la nature du substrat.  

Il est à noter toutefois que les précurseurs composés organométalliques présentent une 

instabilité thermique leur permettant de se décomposer et de réagir à plus basse température. 

Cependant, des réactions parasites peuvent apparaître, entraînant l’introduction d’impuretés au 

sein de la couche, particulièrement la contamination en carbone. L’intérêt  industriel pour  cette  

technique  est  encore  limité  du  fait du  prix  des  précurseurs ainsi que de leur toxicité dans un 

bon nombre de cas. 

En conclusion, la technique CVD et ses différentes variantes ont l’avantage d’être des 

méthodes relativement faciles à mettre en œuvre. Elles permettent de réaliser un dépôt à grande 

vitesse d’épaisseur uniforme possédant en plus une excellente adhérence avec un contrôle précis 

de la stœchiométrie, de la morphologie et de la structure cristalline. De plus, les films obtenus 

sont cristallisés sans avoir recours à un post-recuit, Cependant, ces techniques ont l’inconvénient 

de donner des films contaminés par les résidus des précurseurs et celui d’avoir une température 

de réaction souvent élevée. Le prix de certains précurseurs de pureté satisfaisante et 

généralement le substrat doit être chauffé. 

II.3.2 Pulvérisation chimique réactive  

La pulvérisation chimique réactive (spray pyrolyse ; SP) est une méthode qui consiste à 

vaporiser sur un substrat chauffé, une solution de précurseur contenant généralement des sels 

solubles d’atomes constituant le composé désiré (figure II.6). Elle permet de remédier aux 

problèmes rencontrés dans le procédé CVD [107]. De plus, le spray pyrolyse permet ainsi 

d’augmenter le champ d’application des techniques de dépôt  chimique en phase gazeuse. Dans 

la pulvérisation chimique réactive, le matériau source n’est plus utilisé sous forme de vapeur, 
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mais en solution, sous forme d’un brouillard. Cet aérosol peut être transporté à une température 

voisine de la température ambiante jusqu’à proximité du substrat ou tout au moins jusqu’à la 

zone de réaction.  

 

Figure II.6. Schéma du système de dépôt par spray pyrolyse [108]. 

Il y’a plusieurs dérivés de cette technique qui diffèrent surtout dans l’étape de formation de 

l’aérosol et dans le caractère de la réaction au substrat. La taille des particules formées et la 

morphologie du film produit dépendent fortement des paramètres de dépôt comme : la 

température du substrat, la composition et la concentration du précurseur, le flux du gaz et la 

distance entre la source de pulvérisation et le substrat. Comparé à d’autres méthodes de dépôt de 

films minces, la pyrolyse de spray a des mérites tels que : la simplicité, le faible cout, la 

reproductibilité et la possibilité de dépôt sur des grandes surfaces dans un temps relativement 

court [109]. Enfin, la pulvérisation chimique réactive a été employée pendant plusieurs 

décennies dans l'industrie du verre et dans la production des piles solaires. 

II.3.3 Dépôt par bain chimique 

Le dépôt par bain chimique (Chemical Bath Deposition ; CBD) [110] est une technique qui 

produit une structure solide en une seule immersion par le contrôle des cinétiques de formation 

du solide et ce sans changement des états d’oxydation des métaux. Les    réactions    chimiques 

mettant    en    jeu    les    précurseurs    dissous  (solution  aqueuse)  a  généralement  lieu  à 

température modérée (T < 100°C). La solution des précurseurs est portée à basse température 

(typiquement 90°C) pendant quelques heures. Généralement un agent complexant est employé 

pour limiter l'hydrolyse de l'ion métallique et pour donner une certaine stabilité au bain. C’est 

une technique simple et facile à réaliser et peut être employée pour des grandes surfaces. De 

plus, elle n’exige pas un équipement onéreux, uniquement des solutions et des composants 

montés sur des substrats. Elle offre une    bonne  reproductibilité,    une    maîtrise    aisée    de  

l’épaisseur    déposée    par    le    contrôle    de    la  température  du  bain,  du  pH  de  la  
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solution chimique,  ou  encore  de  la  concentration  en  précurseurs. L’inconvénient de cette 

méthode est lié à la protection de l’environnement, d’une part, et d’autre part des études ont 

montré que la composition de la solution et la température de croissance influent drastiquement 

sur la morphologie des nanostructures obtenues et que le  dépôt  de sulfures  et  oxydes  est  

pénalisé  par  la  présence  régulière  de groupes hydroxydes HO  au  sein des  couches. 

II.3.4 Electrodéposition  

           L'électrodéposition est considérée comme l'une des méthodes à faible coût pour la 

production de couches minces semi-conductrices. L'électrodéposition, également connue sous le 

nom de galvanoplastie, est la technique dans laquelle un matériau est déposé sur une surface 

conductrice à partir d'une solution contenant des espèces ioniques (figure II.7). Un courant 

électrique est établit, à travers une solution électrolytique contenant des ions du métal à déposer, 

entre une électrode métallique et le substrat. Le dépôt métallique résultant de ce courant 

électrique ne peut se réaliser que si une couche métallique adéquate appelée "couche germe" est 

présente à la surface du substrat. Le dépôt va seulement s’effectuer sur les parties du substrat 

recouvertes de cette couche métallique initiale. Les épaisseurs obtenues avec cette technique 

vont de quelques µm à plusieurs centaines de µm. La vitesse de dépôt et l’uniformité des dépôts 

dépendent de la densité du courant, la composition de l’électrolyte, l’agitation et la recirculation 

de l’électrolyte et du type de polarisation (continue, pulsée). 

 

Figure II.7. Schéma de la technique d'électrodéposition [87]. 

La technique d'électrodéposition a été reconnue comme une méthode efficace pour la 

production de nanostructures de TiO2 en raison de sa simplicité, de son procédé à basse 

température, de son taux de dépôt élevé et de sa compatibilité avec des substrats de grande 

surface tout en respectant l'environnement. En effet, des films minces nanocristallins TiO2 ont 

été préparés avec succès par la méthode d'électrodéposition à partir d'une solution aqueuse 

alcaline contenant de l'oxalate de potassium et de titane et l'hydroxylamine [111]. La cellule 
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solaire à colorant construite à partir du film TiO2 électrodéposé a atteint une efficacité de 

conversion lumière/électricité de 2,1% sous une seule illumination du soleil, indiquant son 

potentiel élevé comme photomatériau d'électrode pour les cellules solaires à pigment 

photosensible. 

II.3.5 Procédé sol-gel 

Dans le cadre de ce travail, nous avons élaboré nos couches minces par  le procédé sol-

gel. C’est une méthode chimique simple qui offre  de nombreux  avantages  pour  produire  des  

matériaux  de  plus  grandes homogénéité  et  pureté,  à  des  températures  inférieures  à  celles  

des méthodes conventionnelles qui sont très polluantes et demandent énormément d’énergie. 

Cette   technique dite de "chimie douce" (température ambiante) fera l’objet d’une description 

détaillée dans le chapitre suivant.  

II.4 Conclusion 

Ce   deuxième  chapitre  a  été  consacré  aux différentes méthodes de dépôt de couches 

minces selon que le processus est essentiellement  physique ou chimique. Nous avons constaté  

que la majorité de ces méthodes ont été utilisées pour synthétiser et élaborer des couches minces 

de TiO2. Cela nous a permis aussi d'appréhender certains inconvénients et avantages de chaque  

méthode  de dépôt pour d’éventuelles utilisations futures. Dans le chapitre  suivant,   la voie sol-

gel avec laquelle  nous avons  réalisés les dépôts sera décrite en détail. La  procédure  

d’élaboration  des  sols  et le protocole de dépôt ainsi que les équipements et les techniques 

utilisés pour la caractérisation des films TiO2 seront également  exposés. 
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CHAPITRE III : 

 PROTOCOLE DE SYNTHESE - DEPOT DE TiO2  ET TECHNIQUES 

DE CARACTÉRISATION 

 
 

III.1 Introduction 

Dans ce chapitre, la voie sol-gel utilisée pour l’élaboration de matériaux en couches 

minces sera présentée de manière détaillée. Le protocole de synthèse des sols et de dépôt des 

couches de TiO2 seront décrits. Les  différentes méthodes et les équipements utilisés pour les 

caractérisations des films obtenus seront également exposés. Ce  qui  nous  a  conduits  à  une  

organisation  de  ce  chapitre  en  trois parties : Procédé sol-gel, élaborations des films de TiO2 et 

techniques de  caractérisation. 

III.2 Procédé sol-gel 

III.2.1 Introduction 

 Ces dernières décennies ont vu l’émergence d’une nouvelle voie de synthèse permettant 

d’obtenir des dépôts de couches uniformes de verre sans passer par la fusion. Cette nouvelle 

technique connue sous le nom de voie sol-gel qui correspond à l’abréviation Solution-

Gélification. En effet, cette méthode présente un intérêt certain car elle permet non seulement de 

produire des matériaux de très grande pureté avec une grande homogénéité, mais aussi de 

contrôler précisément leurs morphologies. 

Le sol qui correspond à une suspension de petites macromolécules de taille inférieure à 

10 nm et le gel définit comme un solide amorphe formé par un réseau réticulé tridimensionnel, 

constituent deux formes de la matière connues depuis longtemps. Ils peuvent être rencontrés à 

l’état naturel comme les argiles ou l’encre, mais aussi de matériaux  vivants comme le sérum ou 

le lait [112]. L’étude des gels est attribuée à Flory [113]. Alors que Thomas Graham est 

considéré comme le fondateur de la science des colloïdes en 1861 [114]. Cependant  les sols les 

plus anciens sont ceux réalisés avec de l’or par Faraday [115]. Quant au procédé sol-gel, il a été 

connu depuis  plus de 150 ans par un chimiste français J. J. Ebelmen [116] dont le verre de silice 

était la première  synthèse. 

De nos jours, les procédés de synthèse par la voie sol-gel désignent un nouveau type 

d’élaboration de matériaux en solution à partir de précurseurs moléculaires. Plus précisément, on 



Chapitre III                  Protocole de synthèse - dépôt de TiO2  et techniques de caractérisation 

33 

 

appelle procédé sol-gel, tout procédé qui permet d’élaborer un solide à partir d’une solution. 

Parmi les principaux facteurs qui contrôlent ce processus, nous pouvons citer : le taux 

d’humidité, la température, le pH de la solution, la nature du catalyseur et la concentration de la 

solution. 

La méthode sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes (figure III.1) sous 

différentes configurations : matériaux denses ou massifs, poudres, aérogels, fibres, composites, 

gels poreux ou membranes et, bien entendu, films ou couches minces. 

 

Figure III.1. Principales étapes de synthèse d’un matériau par voie sol-gel. 

Le premier brevet à base du procédé sol-gel a été déposé en 1939 en Allemagne pour la 

réalisation de rétroviseurs d’automobiles commercialisés à partir de 1959 par la firme allemande 

Schott Glaswerke. Depuis,  les  progrès  ont  été  très rapides et se sont poursuivis, ainsi  les 

procédés sol-gel se sont étendus au domaine des céramiques, des hybrides organo-minéraux et 

même depuis peu aux biomatériaux [115]. Cette  grande  diversité et facilité de mise en forme 

des matériaux a  rendu  ce  procédé  très  attractif  dans  différents domaines technologiques. 

III.2.2 Etape physico-chimique 

 Le procédé sol-gel utilise un précurseur (organique ou inorganique)  qui impose  la nature 

du réseau chimique  (silice, oxyde de zirconium,  oxyde  de  titane,  …) et  le  type  de  réactions  

chimiques ( hydrolyse, condensation…) mises en jeu lors de la gélification. Selon que le 

précurseur soit inorganique ou organométallique, on utilise l’une des méthodes de préparation 

des solutions décrite ci-dessous. 
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III.2.2.1 Solution à base d’un précurseur inorganique  

Les précurseurs utilisés sont des sels métalliques tels que  les acétates, les chlorures, les 

nitrates,  en solution aqueuse et l’hydrolyse s’effectue alors par simple variation de pH qui peut 

être assuré par l’ajout d’un complexant. La condensation quant à elle conduisant à la 

précipitation, consiste à la réalisation d’édifices polymériques par liaisons oxo avec élimination 

de molécules d’eau dans cette situation. Notons cependant, que des solutions colloïdales et des 

gels stables peuvent être obtenus en gardant le pH constant [114].  

Cette voie est peu coûteuse mais difficile à contrôler, c’est pour cela qu’elle est encore 

très peu utilisée. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour obtenir de matériaux céramiques et est 

généralement utilisée dans les procédés industriels de fabrication des poudres. 

III.2.2.2 Solution à base d’un précurseur organique  

Les précurseurs organiques les plus utilisés sont les alcoxydes métalliques de formule 

générale M(OR)n  où M désigne un métal, n est le nombre de plus proches voisins et R une 

chaîne alkyle de type (Cn H2n+1) [117].  Ils  peuvent  être  d’une  très  grande  pureté  et  présenter  

une  solubilité  élevée  dans  une grande variété de solvants organiques. L’approche basée sur les 

alcoxydes fait l’objet de la plupart des  travaux  de  recherches  dans  le  monde.  Ce  grand  

intérêt  est  dû  au  fait  que  l’élaboration  d’un solide à partir des précurseurs moléculaires 

permet de contrôler chimiquement chacune des étapes de  la  synthèse  et  donc  de  les  orienter  

en  fonction  de  l’objectif  visé  .  De  plus  l’avantage  des alcoxydes, est qu’un grand nombre 

d’entre eux est disponible commercialement, évitant les longues procédures  de  synthèse.  Les  

alcoxydes  présentent  également  quelques  inconvénients  comme  leur prix qui reste 

relativement cher ainsi que leur réactivité vis à vis de l’humidité, ce qui demande de travailler 

dans la plupart des cas sous atmosphère contrôlée.   

 Lors de la synthèse d’oxydes métalliques, l’étape déterminante est l’étape initiale du 

processus caractérisé par des réactions d’hydrolyse et de condensation. Ces réactions dépendent 

de paramètres internes tels que la nature des atomes métalliques et des groupements alkyles, et la 

structure du précurseur et de facteurs externes à savoir le rapport eau/alcoxyde, la catalyse, le 

solvant et la température. 

III.2.2.3 Réactions d’hydrolyse et de condensation 

 Les  réactions  impliquées  dans  le  processus  de  polymérisation  sol-gel  sont  

essentiellement  de deux types : hydrolyse et condensation. Elles sont déclenchées lorsque les 

précurseurs sont mis en présence d’eau et elles se déroulent simultanément.   
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Hydrolyse :   

Une étape d’initiation qui a pour but d’engendrer une fonction réactive et ce pour 

déclencher une attaque nucléophile de l’atome d’oxygène sur l’atome métallique. Selon un  

processus qui consiste à remplacer un groupement hydroxy ou un ligand hydroxyle (OH) par un 

groupement alcoxy (OR). 

                                 M–(OR)n+ H2O            HO–M(OR)n-1 + ROH                                       (III.1) 

Condensation : 

 Une étape de propagation  qui suit spontanément et conduit à la formation d’oxygènes 

pontants avec élimination d’une molécule d’eau ou d’alcool selon la réaction. Elle peut se 

réaliser de différentes manières : 

L’oxolation : Cette  réaction  se  produit  entre  deux  alcoxydes  partiellement  

hydrolysés.  Elle consiste aussi à former un pont oxygène entre deux atomes métalliques mais 

s’accompagne, quant à elle, d’une déshydratation : 

       HO–M (OR)n-1 + HO–M (OR)n-1             (OR)n-1 M–O–M(OR)n-1 + H2O           (III.2) 

L’alcoxolation : Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont l’un 

seulement a été partiellement hydrolysé. Elle consiste à former un pont oxygène entre deux 

atomes métalliques tout en libérant une molécule d’alcool : 

M (OR)n-1OH + M (OR) (OR)n-1            M–O–M(OR)n-1 + ROH                   (III.3) 

A la fin de l’opération de condensation, tous les atomes d’oxygène deviennent des 

ligands pontants et l’on forme un réseau d’oxyde. D’autre part, à partir de la  cinétique des 

réactions hydrolyse – condensation, la catalyse acide ou basique modifie de façon sensible la 

morphologie des produits obtenus (poudres ou films).  En milieu acide (pH faible), on favorise 

les réactions de condensation en bout de chaine, et on forme des espèces peu ramifiées qui 

conduisent à des polymères linéaires, tandis qu’en milieu basique (pH fort)  on favorise les 

réactions de condensation en milieu de chaine et on forme des espèces très ramifiées qui 

conduisent à des particules colloïdales denses. 

 En outre, en ajustant les taux respectifs de complexation et d’hydrolyse, nous pouvons   

contrôler la taille des objets que l’on veut former et obtenir des clusters moléculaires ou de 

particules colloïdales. Par conséquent, le contrôle chimique des réactions de condensation permet 

d’optimiser la structure et la morphologie du matériau obtenu. 



Chapitre III                  Protocole de synthèse - dépôt de TiO2  et techniques de caractérisation 

36 

 

III.2.3 Paramètres mis en jeu dans le procédé sol-gel 

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La 

structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine 

déjà ses propriétés à venir. Seules quelques caractéristiques pourront être modifiées au cours des 

étapes suivantes (dépôt, séchage, recuit). Les cinétiques relatives à l’hydrolyse et à la 

condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau, 

vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par suite la viscosité, 

dépendent de plusieurs paramètres dont il faudra donc tenir compte lors du choix d’un procédé 

d’élaboration. 

III.2.3.1 La température  

La température est le premier paramètre à considérer car il intervient dans toute réaction 

chimique. Dans notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation dès 

la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est 

élevée, plus les réactions sont rapides. 

III.2.3.2  Le choix de l’alcoxyde et sa concentration  

Le choix de l’alcoxyde se fait en fonction de la réactivité de ce dernier, et du type 

d’échantillon que l’on veut élaborer [118]. Quant à la concentration dans le sol, elle est surtout 

importante lors de la condensation. En effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes à se lier 

sont éloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions. La réactivité de l’alcoxyde de 

titane vis-à-vis de l’eau diminue dans le sens éthoxyde ˃ isopropoxyde ˃ butoxyde de titane. 

Pour la synthèse des couches minces de TiO2, il est donc plus pratique d’utiliser des alcoxydes 

avec une chaine hydrocarbonée plus longue et branchée. Ceci va nous permettre de retarder la 

gélification et du cout assurer un bon dépôt de couches minces.  

III.2.3.3 Le solvant  

En général, les alcoxydes ne sont pas miscibles dans l’eau. Il est donc nécessaire de 

mélanger ces précurseurs, l’eau et éventuellement le catalyseur dans un solvant commun. Il est 

alors préférable d’utiliser comme solvant l’alcool correspondant au ligand –OR de l’alcoxyde, 

ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de 

modifier les cinétiques de réaction [119]. Le sol de départ est donc généralement une solution 

alcoolique. Il est parfois indiqué d’utiliser un co-solvant permettant de mieux contrôler les 

réactions d’hydrolyse et de condensation. Le choix du solvant est également dicté par des 

impératifs du procédé : facilité de séchage, intégrité du matériau final et éventuellement, la non-

toxicité.  
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III.2.3.4 Taux d’hydrolyse 

La plupart des alcoxydes sont très réactifs vis-à-vis de l’hydrolyse. Pour cela, le contrôle 

de ce paramètre est très important dans les procédés sol-gel. On définit le taux d’hydrolyse (h) tel 

que h = [H2O]/[Ti(OR)n]. Ce rapport va réguler la cinétique de réaction d’hydrolyse ; il faut le 

choisir en fonction de l’alcoxyde et de son affinité pour l’eau, qui peut être déterminée par le 

model des charges partielles. Ce modèle a été développé par Livage et al. [120] et permet, de 

définir la charge électrique partielle de chaque atome d’une molécule. Il est alors possible de 

prédire les réactions et ainsi estimer cette réactivité. Souvent, seule une petite quantité d’eau est 

introduite dans le sol ; elle est ensuite régénérée lors de l’hydrolyse. Mais dans certains cas 

critiques, l’eau nécessaire à la réaction peut provenir uniquement de l’humidité ambiante lors du 

dépôt d’un film par exemple. Avec l’augmentation de la température, l’hydrolyse et la 

condensation sont accélérées.  Il existe trois domaines pour le taux d’hydrolyse : 

- h < 1 : dans ce domaine, la gélification ne peut jamais apparaitre tant que l’hydrolyse est 

parfaitement contrôlée, ce qui signifie qu’il n’y a pas d’excès d’eau localement. 

- 1 <  h < 4 : dans de telles conditions, une chaine de polymères peut être obtenue. 

- h > 4 : des polymères, des gels et des précipités peuvent être obtenus quand un excès 

d’eau est ajouté à l’alcoxyde. 

III.2.3.5 Nature des ligans et additifs 

Il parait que la nature des ligans influe sur les réactions sol-gel. La taille des ligans et la 

polarité de la liaison métal-ligand influe sur les processus chimiques. La charge partielle du 

métal diminue avec la longueur de la chaine des alkiles, il s’en suit une baisse de réactivité de 

l’alcoxyde vis-à-vis de l’hydrolyse. L’augmentation de la taille des ligans ralentit non seulement 

la condensation en rendant l’accès au métal plus difficile à Ti–OH, mais aussi l’hydrolyse. La 

facilité d’hydrolyse décroit en générale quand la longueur de la chaine alkyle (R) augmente 

[121]. La nature du ligand est aussi importante, on peut ralentir les réactions et éviter ainsi la 

précipitation rapide de l’oxyde en complexant le cation métallique par l’acétylacétone, par 

exemple, et ce avant l’initiation des réactions d’hydrolyse-condensation [122]. Pour effectuer un 

meilleur contrôle de l’évolution de la microstructure, il est préférable de séparer les étapes 

d’hydrolyse et de condensation en modifiant l’alcoxyde par complexation avec des agents de 

coordination tels que les carboxylates et les β-dicétonates. Ces agents s’hydrolysent plus 

lentement que les ligands d’alcoxyde.  
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III.2.3.6 Le pH du sol  

  Au vu des mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le pH va 

jouer un rôle important dans l’évolution des réactions. En effet, les ions H3O
+
 et OH

-
 n’ont pas la 

même influence sur les deux types de réaction. Le cation H3O
+
, attiré par l’oxygène, facilite la 

substitution des groupes –OR par –OH (hydrolyse), tandis que l’anion OH
-
, attiré par le métal M 

électropositif, privilégie la formation de liaison M–O–M (condensation) [123].  

        Un pH fortement acide favorise l’hydrolyse par rapport à la condensation avec formation 

de petites particules inférieures à 1 nm. Ces particules vont s’agréger pour former des amas 

polymériques ramifiés. Ces amas vont continuer à s’agréger entre eux tout en augmentant la 

viscosité du milieu et conduire à un gel. En milieu neutre ou à pH basique, les réactions de 

condensation sont plus rapides que l’hydrolyse, favorisant l’accroissement des particules de plus 

en plus grosse au détriment des petites formant un sol stable. Le passage au gel se fait par 

modification du pH ou par changement des conditions ioniques du milieu. Avec un pH très 

basique, la dissolution des particules prend place par rupture des liens M–O–M [124]. La 

catalyse agit donc directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur interviendra 

également de façon importante sur la porosité du matériau final, ce qui conditionnera 

partiellement les propriétés physiques. 

III.2.4 Les méthodes de dépôt de couches minces par voie sol-gel 

 Différentes techniques ont été développées pour le dépôt de couches minces par le 

procédé sol-gel. Le choix de la méthode dépend  de la nature du substrat (verre, quartz, silicium, 

silice,..), de sa géométrie ainsi que des caractéristiques géométriques de la couche à préparer 

telle que l'épaisseur. Les  deux  méthodes  présentées dans ce qui suit sont les plus souvent 

utilisé. 

III.2.4.1 La centrifugation "spin-coating" 

 Il s’agit d’un dépôt par centrifugation. Cette méthode permet de réaliser des couches 

homogènes et extrêmement  minces. Après avoir déposé un substrat dans le spin-coater et déposé 

dessus une petite quantité de la solution, celui-ci subit un mouvement de rotation, dont le but est 

d’avoir un étalement homogène de la solution. Le film ainsi formé s’amincit par écoulement 

centrifuge et évaporation. Trois paramètres sont contrôlés par cette méthode : 

- La vitesse de rotation ; 

- L’accélération ;  

- Le temps de rotation.  
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Cette méthode consiste à déposer par centrifugation une solution déposée sur un substrat 

et permet de réaliser des couches homogènes et extrêmement minces. Nous pouvons  distinguer 

quatre phases (figure III.2): la déposition, l’accélération, l’éjection de l’excès et l’évaporation. 

L’excès de liquide déposé sur le substrat s’écoule radialement vers l’extérieur, sous l’effet de la 

force centrifuge, durant la phase d’accélération. La phase de rotation uniforme permet l'éjection 

de l'excès du sol sous forme de gouttelettes et la diminution de l'épaisseur du film de façon 

uniforme. Enfin, durant l’étape de l'évaporation, le substrat tourne toujours à une vitesse 

constante et l'évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue l'épaisseur 

du film déposé. 

 

Figure III.2. Etapes de dépôt par centrifugation.  

 Notons que  l’épaisseur de la couche dépend de la concentration, de la viscosité et de la 

diffusion à travers l’épaisseur du film couvrant le substrat. Le flux de liquide est gouverné par un 

équilibre entre la force centrifuge et la force résistante de viscosité. D’autre part, il a été décrit 

que la variation de l’épaisseur finale du film dépend des  paramètres d’élaboration comme la 

vitesse angulaire, la viscosité et le taux d’évaporation du solvant [125]. 

III.2.4.2 Le trempage-retrait "dip-coating" 

 Le principe du trempage-retrait est illustré sur la figure III.3. Cette méthode consiste à 

immerger un substrat dans la solution ou le sol et à le retirer perpendiculairement à la surface du 

liquide dans des conditions très contrôlées et stables pour obtenir un film d'épaisseur régulière. 

L’épaisseur du film dépend de la quantité de matière entrainée lors du retrait substrat. Cette 

quantité dépend de la vitesse de retrait  et de la viscosité  de la solution. A la fin de l’écoulement, 

le  substrat  est  recouvert  d’un  film  uniforme  et  très  poreux.  C’est  la  méthode,  que  nous  

avons choisie dans le cadre de ce travail de recherche. 

w

Déposition

dw/dt ≠ 0

Accélération

dw/dt = 0

Ejection de l’excès

dw/dt = 0

Evaporation
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Figure III.3. Dépôt par trempage-tirage : le substrat est immergé dans la solution et remonté à 

vitesse constante. 

La figure III.4 montre tous les phénomènes physico-chimiques qui se produisent 

simultanément lors de la remontée. Lors du retrait du substrat l’évaporation s’accompagne d’une 

augmentation de la concentration en amas polymériques dans le sol, ce qui conduit rapidement à 

leur agrégation. Il est difficile de déterminer précisément l’épaisseur du film final, tant les 

mécanismes d’évaporation et d’agrégation sont complexes dans ce cas. L’épaisseur du film 

entrainé, la vitesse d’évaporation et les forces en présence déterminent une échelle de temps pour 

le dépôt. Celui-ci est de l’ordre de quelques secondes, ce qui réduit considérablement le temps 

disponible pour l’agrégation, la gélification et le vieillissement par rapport à la formation d’un 

monolithe. Ces réactions sont donc plus ou moins simultanées, et les films minces sont ainsi 

généralement moins poreux que les monolithes. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4. Schématisation de la couche déposée après trempage [126]. 

 Dans le cas des couches minces, les réactions d’hydrolyse condensation sont initiées par 

la vapeur d’eau de l’atmosphère ambiante et les radicaux hydroxyles fixés à la surface du 

substrat. Une étape de séchage permet de libérer le solvant résiduel et  gélifier la couche. Le 

traitement thermique permet de libérer les radicaux organiques et densifier la couche [127]. 

Trempage Retrait
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III.3 Elaboration des films de TiO2 

 Dans  cette  partie,  nous  allons  présenter  notre  méthode  d’élaboration  des différents 

sols   ainsi  que  les paramètres utilisés pour le dépôt des couches minces de TiO2. La procédure 

expérimentale suivie est inspiré du schéma représenté sur la figure III.5. Elle comporte trois 

étapes principales : la préparation des sols, le dépôt des couches minces et le traitement 

thermique des échantillons.  

 

Figure III.5. Schéma  de préparation de couches minces de TiO2. 

III.3.1 Préparation des sols 

Le précurseur utilisé dans la préparation des sols de TiO2 est le tétraisopropoxyde de 

titane Ti{OCH (CH3)2}4, en anglais "Titaniumtetraisopropoxyde " (TTIP : 97%  Alfa Aesar). Les 

autres réactifs utilisés sont l’isopropanol 1 (C3H8O, 100%, BioChem), l’acide chlorydrique (HCl, 

36%, Stinnes Chemicals-Deutschland) et l’eau distillée. Le TTIP est d'une manière générale le 

précurseur le plus utilisé pour le dépôt de TiO2  par la méthode sol-gel. Dans les conditions 

normales, c’est un liquide incolore et sensible à l'humidité, il doit être manipulé sous atmosphère 

inerte. Idéalement, pour obtenir de très bonnes qualités de couches minces, la préparation des 

sols à partir de ce précurseur devrait être effectuée sous balayage d’azote. Néanmoins, dans le 

cadre de ce travail, la préparation des sols a été effectuée dans une atmosphère ambiante, mais 

acceptable, avec un taux d’humidité très réduit.  

Pour un volume de 20 ml d’isopropanol 1, nous avons rajouté un volume de 4.90 ml de 

TTIP afin d’obtenir une concentration de 0,8 M. Cette valeur a été déduite à partir de la formule 

suivante : 

Sol

Trempage-retrait

Séchage

à 200 C (5 min)

Recuits à 450,

500 et 550 C (1h)

Films TiO2

Isopropanol 1

HCl + H2O

TTIP

pH = 2, 4 et 6 

V= 20 mm/minN couches

( 1 à 5 )

C=0.8 M

Non-recuits
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

100

                                     
(III.4) 

Où : 

M = 284,23 g/mol est la masse molaire du TTIP, 

C = 0,8 mol/L est la concentration de la solution souhaitée, 

V = 20 ml est le volume du solvant utilisé (isopropanol 1), 

d est la densité et p est la pureté  exprimé en pourcentage. 

Nous donnons dans le tableau III.1 les caractéristiques des réactifs utilisés : 

Tableau III.1. Caractéristiques des produits utilisés. 

Réactifs Masse molaire 
g/mol 

Densité 
g/ cm3 

Pureté 
(%) 

TTIP 284,23 0,955 97 

HCL 36,46 1,18 36 

Isopropanol 1 60,1 0,79 / 

Lorsque  la quantité du précurseur est déterminée, nous avons rajouté d’autres réactifs qui 

sont de l’eau distillée (0,5 ml) et une quantité d'acide chlorhydrique (HCl). Les quantités d’HCl 

rajoutées sont données dans le tableau III.2. 

Tableau III.2. Quantité d’HCl rajoutée à la solution. 

pH de la solution Volume de HCl (ml) 

pH = 2 0,50 

pH = 4 0,19 

pH = 6 0,04 

 

Les sols préparés sont  laissés  au repos pendant un temps suffisant nécessaire à 

l'obtention d'une solution sol-gel présentant une viscosité sensiblement constante en fonction du 

temps (généralement de 24h à 72h) avant le dépôt par trempage-retrait. 

III.3.2 Dépôt de couches minces de TiO2 

La nature et la qualité des substrats influent de manière directe sur la qualité des couches 

déposées. Dans ce travail, nous avons utilisé des substrats en verre. Le choix du verre comme 

substrat a été adopté en raison de son faible coût ainsi que de sa transparence qui s'adapte bien 

pour les caractérisations optiques des films dans le visible. 
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 La préparation du substrat  est une  étape capitale. En effet, les couches minces que nous 

allons déposer sont nanométriques et la moindre poussière les rendrait vulnérables.  Idéalement, 

toute la procédure de préparation devrait se dérouler en salle propre à température et humidité 

contrôlées. La préparation du substrat vise à assurer une adhésion adéquate et une bonne 

uniformité de la couche à déposer sur le substrat.  Pour  cela,  la  surface  du  substrat  doit  être  

intacte,  très  propre  et  exempte d’impuretés.   

Les substrats sont nettoyés suivant les étapes suivantes :    

-          Nettoyage et rinçage à l’eau distillée dans un bain de savon ultrason pendant 5 min ;    

-         Nettoyage avec le méthanol  pendant 10 min sous ultrason ;   

-         Nettoyage avec l’acétone pendant 10 min sous ultrason ;   

- Séchage par un gaz neutre (azote air) ; 

-         Séchage dans une étuve à 200 °C pendant 10 min. 

Le dip-coater utilisé est de marque "KSV Dip Coater" de l’industrie "Nima Instruments 

(figure III.6). Il est contrôlé par un ordinateur qui permet d’enregistrer la séquence  de dépôt. La 

séquence utilisée pour le dépôt est : 

Ligne 1 :{1 -22 60 60} 

Ligne 2 :{1 5 20 5}. 

Elle signifie : 

La première ligne concerne le trempage. Le chiffre 1 représente le numéro de la 

séquence, (-22) est la profondeur d’immersion du substrat, (60) est la vitesse du trempage en 

mm/min et le dernier  60 est le temps d’immobilisation du substrat dans le sol en secondes. 

La deuxième ligne est relative au retrait du substrat. Le chiffre 1 indique le numéro de la 

séquence, le premier 5 est la distance bas du substrat-surface libre du sol en mm, 20 est la vitesse 

de retrait en mm/min et le dernier 5 est le temps que doit rester le substrat au-dessus de la surface 

de la solution en seconde. 

 

Figure III.6. Photographie du dispositif de trempage-retrait. 
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 Dans un premier temps, nous avons élaborés à partir de chaque sol de pH = 2, pH = 4 et 

pH = 6 deux échantillons dont un de chaque a été recuit pendant une heure à une température de 

500°C. Dans un second temps, à partir de ce premier travail, le pH optimal a été fixé à 6. Par la 

suite, nous avons préparé quatre échantillons dont trois ont subis un recuit pendant  une heure à 

des températures  de 450, 500 et 550°C, respectivement.  

III.4 Techniques de caractérisation 

 Les  différentes  techniques  de caractérisation utilisées  dans le cadre de ce travail sont 

décrites ci-dessous :  

III.4.1 Profilométrie à stylet 

Les épaisseurs des couches minces de TiO2 ont été déterminées par la mesure de relief 

d'une surface avec un profilomètre de type Alpha-step IQ surface profiler de la société KLA 

TENCOR (figure III.7). Il est doté d'une pointe très fine en diamant (de rayon 5 μm) qui lit 

l'altitude lorsqu'on la déplace le long de la surface. Les mouvements verticaux du stylet sont 

transmis par un système électromagnétique, mesurant ainsi la topographie de surface de 

l’échantillon. Les valeurs des épaisseurs sont des moyennes de 3 mesures. Nous avons réalisé le 

calcul sans tenir compte de l’effet de bord. Le système est contrôlé  par une puissante plateforme 

informatique, offrant une variété d’options permettant une amélioration des capacités d’analyse 

et de stockage de données et ce au-delà du scan automatique en 2D et le tracé d’analyse. Le 

logiciel permet, en outre, de calculer différents paramètres parvenant à rendre compte de l’état de 

surface de l’échantillon comme par exemple la rugosité arithmétique (Ra).  

 

 

Figure III.7. Profilomètre de type Alpha-step IQ surface profiler (KLA TENCOR). 
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III.4.2 Diffraction des rayons X  

La  diffraction  des  rayons X est  une  méthode  de  caractérisation  qui  permet  d’obtenir  

des  informations  sur  la  structure  cristalline  des  matériaux [128].  Elle  permet notamment  de  

connaitre  la  qualité  cristalline  des  matériaux  et  de  remonter  à  d’autres informations telles 

que la nature des phases constitutives des matériaux, leurs paramètres de maille, leurs 

orientations préférentielles, leurs tailles de grains et  leurs contraintes. Ces résultats sont obtenus 

en analysant les faisceaux diffractés par les atomes constituant le cristal lorsqu’il est soumis à un 

rayonnement monochromatique incident de longueur d’onde connue (figure III.8). 

 

Figure III.8. Schéma de principe de la diffraction des rayons X. 

Lors  des mesures par  le  diffractomètre (figure III.9), l’échantillon est soumis à un 

faisceau de rayons X monochromatique produit par une anticathode de cuivre de longueur 

d’onde λ = 1,5406 Å, bombardée par des électrons (émis par un filament de tungstène) accélérés 

sous une tension variant de 30 à 45 kV. Le diffractomètre est équipé de fentes à l'avant du porte 

échantillon tournant d’un mouvement uniforme autour d’un axe situé dans son plan (cercle 

goniométrique), permettant ainsi d’augmenter le nombre d’orientations possibles des plans 

réticulaires, de telle sorte à obtenir simultanément tous les faisceaux susceptibles de diffracter. 

Le diffractomètre peut fonctionner suivant deux modes: 

- Diffraction de rayons X classique θ/2θ pour la caractérisation des poudres; 

- Diffraction de rayons X en incidence rasante α/2θ, où α est l'angle (de l’ordre de 0,5) 

que forme le faisceau incident rasant avec la face avant de l’échantillon (technique 

adaptée à l’étude des couches minces). 

 



Chapitre III                  Protocole de synthèse - dépôt de TiO2  et techniques de caractérisation 

46 

 

 

Figure III.9. Schéma de diffraction de rayons X classique θ/2θ. 

Le diffractomètre est couplé à un micro-ordinateur ce qui permet le traitement des 

diffractogrammes. Un logiciel  basé sur les fiches JCPDS faisant correspondre les distances inter 

réticulaires dhkl aux angles 2θ  enregistrées est utilisé. La connaissance du groupe d'espace du 

réseau couplée à la loi de Bragg permet de savoir à quel plan (hkl : les indices de Miller) 

correspond chaque pic 

Le diffractomètre utilisé dans notre étude est un Panalytical X'Pert Pro en géométrie 

Bragg Brentano par réflexion (figure III.10) ,  où  l’échantillon  est  fixe,  mais  le  détecteur  et  

la  source   en   mouvement. Le diffractomètre est équipé d’un détecteur spatial X’celerator qui 

permet de couvrir une gamme d’environ 2 degrés avec une résolution de 0,017° en 2θ  La 

radiation X utilisée est la raie Kα  d’une anticathode en cuivre (λ Cu Kα  = 1,54056 Å). Les  

conditions  d’excitations  sont  les suivantes ; U = 40 KV et I = 30 mA.  

 

Figure III.10. Diffractomètre Panalytical X'Pert Pro de type Bragg-Brentano. 

La taille moyenne des cristallites peut être obtenue par plusieurs  méthodes. Dans tous les 

cas, on considère la valeur de la largeur à mi-hauteur du pic. Dans le cas de la  méthode de 
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Scherrer [129], la taille moyenne des cristallites peut être évaluée en utilisant la relation 

suivante : 

                                                                    
    

     
                                                       (III.5) 

où D désigne la taille moyenne des cristallites en nm,  est la largeur à mi–hauteur exprimé en 

radian et θ est la position du pic de diffraction considéré.  

III.4.3 Spectroscopie Raman  

La spectroscopie Raman (ou spectrométrie Raman) [130] découverte en 1928  par le 

physicien Raman est une méthode d’analyse chimique non destructive (figure III.11). C’est une 

spectroscopie vibrationnelle à l’instar de la spectroscopie infrarouge (IR) qui fournit une 

caractérisation simultanée de la composition chimique d'un matériau, de son environnement ou 

encore de son degré d'oxydation. Par ce fait, elle est considérée comme un outil d’investigation 

complémentaire à la spectroscopie infrarouge et la DRX. Le Principe de fonctionnement du 

Raman est schématisé sur la figure III.11 : L’objet à analyser est illuminé par la lumière 

monochromatique, polarisée d'un laser, la zone analysée étant définie par l'optique 

d'illumination. La lumière diffusée avec échange d'énergie  ne représente qu'une faible 

proportion de la lumière diffusée; elle est collectée par l'optique d'illumination elle-même  ou par 

une deuxième optique. Le premier étage du spectromètre est un filtre qui élimine la lumière 

diffusée élastiquement, par diffusion Rayleigh, le second étage permet de projeter et d'étaler le 

spectre sur le détecteur, une matrice CCD à haute sensibilité. 

 

Figure III.11. Schéma de principe de la spectroscopie Raman. 

La spectroscopie Raman est une spectroscopie de diffusion et non d’absorption 

contrairement à l’IR. Les photons Raman sont émis lors de l’illumination d’un échantillon par 

une source laser (UV-visible-IR) par le biais d’un phénomène de diffusion inélastique de la 
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lumière. Le gain ou la perte d’énergie des photons inélastiques émis par rapport aux photons 

incidents est traduit sur les spectres Raman par un déplacement en fréquence. Les bandes Raman 

observées à un déplacement en fréquence donné  correspond à l’écart en énergie entre les 

niveaux vibrationnels de la molécule analysée. On peut schématiser à l’extrême en disant que le 

faisceau laser va provoquer une forte augmentation de l’énergie dans les liaisons entre atomes et 

que pour éliminer cette énergie les liaisons vont réémettre des ondes dont la fréquence sera 

directement reliée à : 

- La nature de la liaison chimique (simple, double, ionique,…) ; 

- Le type de mouvement de la liaison (rotation, étirement,…) ; 

- L’identification de phases ou de composés chimiques ; 

- La mesure de la contrainte, l’état du dopage, la structure cristalline des semi-conducteurs. 

Parmi les avantages de cette technique on cite : (i) les signatures vibrationnelles Raman 

sont donc complémentaires de celles observées en IR mais présentent l’avantage de ne pas être 

impactées par la présence d’eau (pas d’absorption et faible signal de diffusion de l’eau lors de 

l’illumination par une lumière visible). La spectroscopie Raman est donc adaptée à l’analyse in 

situ et aux mesures électrochimiques, (ii) de par des règles de sélection plus strictes qu’en IR 

(variation de la polarisabilité et non du moment dipolaire), les transitions sont moins nombreuses 

et les signatures chimiques d’autant plus claires et (iii) son association avec la microscopie 

confocale permet de plus d'établir une cartographie chimique avec une résolution latérale bien 

meilleure qu’en IR, de l'ordre de 300 nm avec les appareillages traditionnels (limitation par la 

diffraction). 

Les spectres Raman de nos couches minces de TiO2 ont été réalisés avec un 

spectrophotomètre Raman Horiba Jobin Yvon LabRAM HR 800 (figure III.12). Il est couplé à 

un laser He-Ne (632,8 nm) et un laser Ar* (488 ; 514,53 nm).  

 

 

Figure III.12. Spectrophotomètre Raman Horiba Jobin Yvon LabRAM HR 800. 
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III.4.4 Microscopie électronique à balayage  

La  microscopie  électronique  à  balayage est  une technique  traditionnellement  utilisée  

dans  l’analyse  des  surfaces [131].  Elle  permet  d’étudier  la morphologie  de  la  surface  et  la  

composition  chimique  de  la  plupart  des  matériaux  solides. Cette  technique  a  la  

particularité  d’offrir  une  très  grande  profondeur  de  champ  (plusieurs centaines  de  microns)  

et  donne  des  vues  qualitatives  des  surfaces  d’une grande  utilité. 

Le fonctionnement du microscope est basé sur l’émission d’électrons produits par une 

cathode et  la  détection  de  signaux  provenant  de  l’interaction  de  ces  électrons  avec 

l’échantillon (figure III.13). Le microscope est essentiellement composé d'un canon à électrons et 

d'une colonne électronique dont la fonction est de produire une sonde électronique fine sur 

l'échantillon, d'une platine porte-objet permettant de déplacer l'échantillon dans les 3 directions 

et de détecteurs permettant de détecter et d'analyser les rayonnements émis par l'échantillon. En 

outre l'appareil doit nécessairement être équipé d'un système de pompes à vide. La microscopie 

électronique à balayage, dans le cas des couches minces, reste l'une des techniques d'études peu 

efficace en raison de la limite de sa résolution. Dans la majorité des  cas, le MEB donne 

seulement des informations sur l’aspect statistique des agglomérats et permet de visualiser la 

surface des films. 

 

Figure III.13.Principe du microscope électronique à balayage. 

Le  microscope  électronique  à  balayage  utilisé  dans le cadre de notre étude est  le  

modèle  Raith PIONEER fonctionnant avec une tension de 3KV (figure III.14). 
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Figure III.14. Microscope électronique à balayage haute résolution Raith PIONEER. 

III.4.5 Microscopie à force atomique  

 La Microscopie à force atomique (AFM  pour  Atomic  Force  Microscopy  en  anglais), 

inventée en 1986 par Binnig et al. [132], permet en premier lieu  l’analyse  topographique  

tridimensionnelle  des surfaces,  avec  une  très  haute  résolution  pouvant  aller  jusqu’à  la  

résolution atomique.  Cette technique  est  aussi  capable  de  donner  des  informations  sur  les  

propriétés  de  surface  : propriétés  viscoélastiques,  études  tribologiques,  mesure  de  forces  

d’adhésion,  possibilité d’imager les composantes magnétiques ou électriques. Les  études  

peuvent  être  réalisées  sur  tous  types  d’échantillons  :  métaux,  polymères, molécules 

adsorbées, échantillons sous forme de pièces, de films, de fibres, de poudres, que ce soit à l’air, 

en atmosphère contrôlée ou en milieu liquide. 

 Le  principe  de  l'AFM  est  de  mesurer  les  différentes  forces  d’interaction  entre  une  

pointe idéalement atomique fixée à l’extrémité d’un bras de levier et les atomes de la surface 

d’un matériau (figure III.15). Elle balaye une pointe fine pour sonder la morphologie de surface 

au moyen d’un tripode piézo-électrique (déplacement rapide et précis suivant les directions x, y, 

z). Au lieu du courant tunnel, la grandeur caractéristique étudiée est la force d’interaction entre la 

pointe et l’échantillon (majoritairement force intra-atomique). L’AFM peut ainsi être utilisée 

pour observer tout type d’échantillons : conducteurs, non-conducteurs (polymères, entités 

biologique …). La pointe  AFM peut ainsi être  à l’extrémité libre d’un cantilever (levier micro-

usiné avec une faible constante de raideur). Une céramique piézoélectrique, solidaire du 

cantilever, permet ainsi d’appliquer de très faibles forces sur la pointe (10
-9

 N) (mode "contact") 

ou de le faire osciller (modes "non contact" et tapping). Durant l’acquisition de l’image, le 
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mouvement du cantilever est mesuré optiquement en détectant la déviation d’un faisceau laser se 

réfléchissant sur le dos du cantilever au moyen d’une cellule photoélectrique à cadrans (méthode 

la plus répandue). Le signal obtenu permet alors de détecter le mouvement du cantilever et de 

réguler sa force, sa hauteur, sa déflexion ou son oscillation afin de former une image.  

 

Figure III.15. Principe de la microscopie à force atomique. 

Il existe trois principaux modes de fonctionnement pour l’AFM : 

Mode "contact" ou mode répulsif  

La pointe est à quelques angströms de la surface de l’échantillon ("contact"). Au cours du 

balayage de la surface, la variation des forces capillaires entre la pointe et la surface entraine une 

déformation du cantilever détectée par la déviation du faisceau laser. Le système de régulation 

agit alors pour maintenir constante durant le balayage soit la force pointe-échantillon 

(généralement en conservant la déflexion su cantilever constante par déplacement suivant z), soit 

la distance pointe-échantillon (en ajustant la force). Le premier cas est le plus utilisé, la mesure 

est plus longue (régulation par un mouvement en z) mais elle permet un bon contrôle de la force 

exercée sur l’échantillon par la pointe. La deuxième solution est plus rapide mais le risque 

d’endommager la pointe ou l’échantillon est augmenté.  

Ce mode, utilisable à l’air, sous vide et en milieu liquide, permet l’observation de surface 

avec une résolution atomique et moléculaire. A l’air, une couche fine et homogène d’eau 

adsorbée à la surface peut perturber la mesure par l’intervention de forces capillaires dont 

l’intensité dépend de la distance entre la pointe et l’échantillon. Comme la pointe est très proche 

de la surface, elle a plus de risque d’être endommagée par l’échantillon et inversement. Par 
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exemple, dans le cas de matériaux mous, la pointe subit des forces de cisaillement latéral qui 

perturbent fortement la mesure. 

Mode "non contact" ou mode résonant 

Au moyen d’un élément piézoélectrique, le cantilever vibre à une à une fréquence proche 

de sa fréquence de résonance (50-500KHz) avec une petite amplitude (< 1 nm). La pointe ne 

touche jamais la surface (distance 5 à 10 nm) et est sensible aux forces attractives à longues 

distances du type Van der Waals. Le  gradient de ces forces modifie la constante de raideur du 

cantilever et décale donc sa réponse en fréquence (différemment en fonction de la hauteur de la 

pointe). La régulation agit alors sur le cristal piézoélectrique (distance pointe-échantillon) pour 

maintenir la fréquence de résonance ou l’amplitude des oscillations constante. La résolution 

latérale dépend généralement de la distance entre la pointe et l’échantillon. Les forces étudiées 

étant faibles et la pointe étant relativement éloignée de la surface, les mesures sont plus délicates, 

la résolution est moins bonne, mais la pointe subit moins de dommages comparés  aux autres 

modes. La fine couche d'eau adsorbée sur la surface à l'air pose un véritable problème pour ce 

mode : le mode contact pénètre cette couche pour sonder la surface sous-jacente, tandis que le 

mode non contact » observe la surface de cette couche liquide. C'est pourquoi il est préférable 

d'utiliser ce mode sous vide. Le mode  "non contact" est ainsi plutôt utile pour l'étude des forces 

d'interaction pointe-surface (nature et distribution) que pour l'étude topographique haute 

résolution.  

Mode "contact intermittent" ou mode tapping 

Le cantilever oscille également à une fréquence proche de sa fréquence de résonance, 

mais avec une plus grande amplitude que le mode précédent (5 - 25 nm), si bien que la pointe 

touche la surface lorsque cantilever est à son maximum d'élongation. Le système de déflexion du 

laser permet de mesurer l'amplitude RMS (Root Mean Square) des oscillations du cantilever 

modifiée par les forces d'interactions entre la pointe et la surface. Le système d'asservissement 

agit alors sur le piézoélectrique (z) (distance pointe-échantillon) pour maintenir cette amplitude 

constante. Ce mode constitue une synthèse entre les modes "contact" et "non contact" en 

éliminant leurs inconvénients (respectivement, risque d'endommager la pointe ou l'échantillon et 

perturbation de la mesure par les forces latérales de cisaillement, résolution altérée par un 

éloignement de la pointe de la surface). Il permet d'obtenir des résolutions aussi bonnes qu'en 

mode contact, une très bonne qualité d'image et réduit les risques d'endommagement de la 

surface de l'échantillon. Chaque mode de fonctionnement dispose d'une pointe adaptée. 

Dans le cadre du présent travail, nous avons utilisé un microscope à force atomique de 

marque Nanosurf easyScan 2 en mode contact à  température  ambiante (figure III.16). Nous 
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avons aussi utilisé le logiciel de traitement d’image Gwyddion [133] pour le calcul de la rugosité 

quadratique moyenne  (Rrms) des couches minces déposées. 

 

Figure III.16. Nanosurf easyScan 2 AFM. 

III.4.6 Spectrophotométrie UV-Visible  

 La transparence des couches étudiées est un paramètre important pour certaines 

applications visées. Il est ainsi nécessaire  de  connaître  l’influence  des  conditions  

expérimentales  sur  la  transmittance  des dépôts  dans  le  domaine  spectral  visible.  La  

spectrophotométrie  offre  cette  possibilité  et permet d’atteindre d’autres caractéristiques telles 

que l'épaisseur,   la  dispersion  des  indices optiques ainsi que le gap optique des films déposés 

[134]. La figure III.17 illustre la configuration d’un spectrophotomètre monofaisceau.  

 

Figure III.17. Schéma simplifié d’un spectrophotomètre. 

 L’évolution de la transmittance de couches minces déposées sur verre est obtenue selon la 

méthodologie suivante : 
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- Détermination de la ligne de base.  Les supports sont vides. 

- Détermination de l’évolution de la transmittance du substrat. Une lame de verre est 

placée sur le support échantillon. 

- Détermination de l’évolution de la transmittance du substrat avec film. Une lame de 

verre revêtue est placée sur le support échantillon. 

- Obtention de l’évolution de la transmittance du film. 

 Pour étudier les propriétés optiques de nos enchantions, nous avons réalisé les mesures à 

l’aide d’un spectrophotomètre Safas UVmc
2
 UV-visible utilisable  dans  la  gamme  300-1000  

nm (figure III.18). 

 

 

 

 

 

Figure III.18. Spectrophotomètre Safas UVmc
2
. 

III.3.7 Spectroscopie des lignes modales 

La spectroscopie des lignes modales (m-lines spectroscopy : MLS) permet de caractériser 

tout film transparent d'indice supérieur à celui du substrat dont l'épaisseur et la qualité optique 

sont suffisantes pour favoriser le confinement et le guidage optique. C’est une méthode 

d’analyse optique qui permet de mettre en évidence les différents modes guidés et, par 

conséquent, de déterminer les différents paramètres optogéométriques, à savoir l'indice de 

réfraction et l'épaisseur du guide. La figure III.19 illustre le confinement de l’onde optique dans 

le guide par réflexion successive entre superstrat et substrat. Le confinement de l’onde optique 

s’effectue par des réflexions totales successives sur les deux interfaces guide-substrat et guide-

superstrat, et la propagation est assurée par un phénomène de résonance dû aux interférences qui 

se produisent à l’intérieur du guide entre deux ondes dont l’une subit deux réflexions totales 

successives. Pour que la lumière ne s’autodétruise pas à l’intérieur du guide, il faut qu’elle 

subisse des interférences constructives. Pour cela, il faut que le déphasage total après deux 

réflexions successives soit un multiple de 2π 
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Figure III.19. Schéma d’un guide plan à saut d’indice. 

Le principe de la MLS consiste à exciter les modes du guide à caractériser par 

l’intermédiaire d’un prisme de couplage placé à proximité de la surface du guide. Le montage 

présenté schématiquement sur la figure (III.20) consiste à coupler un faisceau laser (par exemple 

He-Ne à 632,8 nm) dans un guide au moyen d’un prisme d’indice de réfraction supérieur à 

l’indice du guide pour qu’il y ait réflexion totale. 

 

Figure III.20. Schéma du principe de la méthode m-lines. 

Le couplage est obtenu par pression avec une tête de réglage, et en principe devant limiter 

l’épaisseur d’air entre le prisme et le guide. Le faisceau incident est focalisé sur la base du 

prisme où il est réfléchi suivant un certain angle. Cette réflexion est accompagnée, au point de 

couplage, d’une onde évanescente qui est couplée dans le guide moins réfringent que le prisme. 

Ceci entraîne l’apparition d’une ligne noire sur l’image réfléchie du faisceau incident. La mesure 

de l’angle d’incidence correspondant à une ligne modale permet de déterminer l’indice effectif 

du mode Chaque ligne noire correspond à un mode excité (guidé) dans le guide d’onde. Par 

ailleurs, les différentes valeurs de l’indice effectif des modes guidés, nous permettent de calculer 
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les paramètres optogéométriques du guide d’ondes à savoir : son indice de réfraction réel n et 

son épaisseur d et ce à partir des équations de dispersion des guides d’ondes planaires obtenues à 

partir de la résolution des équations de Maxwell [135]. 

Les équations de dispersion pour les modes polarisés transverses électriques (TE) 

transverse magnétiques (TM)  sont données par les relations suivantes : 
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où  d est l’épaisseur du film, λ la longueur d’onde du faisceau laser utilisé, nc l’indice de 

réfraction du superstrat, nf l’indice de réfraction du film, ns  l’indice de réfraction du substrat, m 

le rang du mode et neff  l’indice effectif du  mode [135]. 

La détermination de l’indice de réfraction  s’appuie sur les propriétés des modes des 

guides d’ondes. En effet, les équations de dispersion des modes de polarisation TE et TM et les 

mesures des indices effectifs de ces modes guidées permettent de déterminer l’épaisseur et 

l’indice de réfraction du guide. Les mesures expérimentales de m indices effectifs différents nous 

conduisent donc à la résolution de m équations à deux inconnues qui sont l'indice de réfraction 

du guide et son épaisseur. Notons que la détermination simultanée de ces paramètres 

optogéométriques requiert la mesure de deux indices effectifs au minimum. Si l'on mesure plus 

de deux indices effectifs, il en résulte une meilleure précision. On détermine ainsi les valeurs de 

d et nf  qui sont le plus en accord avec les mesures des indices effectifs. Lorsque le guide est 

monomode, seule la mesure d’indice effectif est accessible, la détermination de l’indice de 

réfraction du film nécessite donc la connaissance de l’épaisseur. 

La propagation du faisceau lumineux dans un guide peut être affectée par l’absorption, la 

radiation ou la diffusion d’une partie de la lumière propagée. Deux types de pertes sont 

considérés :   Les pertes intrinsèques, liées à la nature du matériau, comme l’absorption et la 

radiation et les pertes extrinsèques, liées à la diffusion de la lumière à cause des défauts du 

matériau (impuretés, nucléation inhomogène, discontinuité d’indice ou d’épaisseur, contraintes 

résiduelles, rugosité des interfaces, etc.). Toutes ces pertes sont dépendantes les unes des autres. 

Elles sont quantifiées avec un coefficient d’atténuation global. Ce coefficient dépend de la 

longueur d’onde et de la répartition du champ électrique et s’exprime en dB/cm. La méthode 

MLS permet d’accéder aux pertes par diffusion qui sont dominantes dans le cas des guides 
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d’ondes diélectriques. Les pertes sont mesurées par l’analyse de la trace du faisceau guidé grâce 

à une fibre optique qui scanne la surface une fois les conditions d’injection trouvées. La lumière 

diffusée est estimée proportionnelle à l’intensité guidée à la même position et elle est supposée 

uniforme le long du guide. 

 La relation entre la lumière diffusée et la position le long de la trace permet de déterminer 

le coefficient d’atténuation. La lumière diffusée soit est photographiée à l’aide d’une caméra 

CCD de haute résolution placée en face du plan du guide ou bien collectée à l’aide d’une fibre 

optique multimodes se déplaçant le long de la surface du guide. L’intensité de la lumière est 

modélisée par une exponentielle décroissante de type [136] : 

I=Io exp (-αL)                                (III.8) 

où Io  est l’intensité initiale, L (cm) est la distance de propagation du mode et α le coefficient de 

pertes en cm
-1

. Il est possible de remonter aux pertes en dB/cm par la relation suivante : 

    (dB/cm) = (10/L) log(α)                         (III.9) 

Dans le cadre de ce travail, l’indice de réfraction est les pertes de propagation des 

couches minces de TiO2 ont  été mesuré avec le système Metricon Model 2010/M Prism 

Coupler. La figure III.21 montre une photographie du système Metricon ainsi que le guidage de 

la lumière rouge dans la couche mince de TiO2. 

 

Figure III.21. A gauche, photo du système Metricon utilisé pour ce travail. A droite, couche 

mince de TiO2 guidant la lumière rouge. 

III.5 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons donné une description détaillée du procédé sol-gel. Le 

protocole de préparation des sols ainsi que les paramètres de dépôt des films de TiO2 ont été 

aussi présentés. Enfin, les différentes techniques de caractérisations utilisées pour l’analyse des 

propriétés structurales, morphologiques, optiques et de guidage des films obtenues ont été 

exposées. Les différents résultats obtenus seront présentés et discutés dans le chapitre suivant.  
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CHAPITRE IV : 

 RESULTATS ET DISCUSSION 

 
 

IV.1 Introduction 

Dans ce chapitre, tous les résultats obtenus de notre étude seront présentés et discutés. 

Cette étude  est  principalement  consacrée  à  l’effet de l’acidité  du sol et de  la température de 

recuit sur les propriétés de couches minces de TiO2  élaborées par le procédé sol-gel. A cet effet,  

nous  avons utilisé les techniques de caractérisation telles que : la diffraction des rayons X, la 

spectroscopie Raman, les microscopies à balayage électronique et à force atomique, la 

spectroscopie UV-visible, la profilométrie mécanique et la spectroscopie des lignes de modes 

pour l’évaluation des propriétés structurales, morphologiques, optiques et de guidage d’ondes 

lumineuses.  

En effet, nous avons structuré ce chapitre en deux parties : Dans une première partie, 

l’effet du pH acide sur les propriétés microstructurales, morphologique, optiques et de guidage 

optique de couches minces de TiO2 non recuites et recuites à une température de 500°C pendant 

1h a été étudié. Pour cela nous avons préparé des films minces dans les mêmes conditions de 

dépôt, mais avec des sols de pH = 2, pH = 4 et pH = 6. L’objectif de cette investigation est 

d’identifier le pH optimal qui permet l’obtention de couches minces de TiO2 de très bonnes 

qualités physiques et présentant de bonnes propriétés de guidage optique. Dans une seconde 

partie,  des couches minces de TiO2 avec le sol à pH optimal de 6 ont été élaborées et une 

investigation aux alentours d’une température de recuit de 500°C, avec un intervalle plus rétrécis 

(450, 500 et 550°C), pour une meilleure optimisation de l’effet de la température de recuit sur les 

propriétés des couches minces de TiO2 a été réalisée. 

IV.2 Etude de l’effet de l’acidité du sol 

IV.2.1 Caractérisation structurelle 

 Pour étudier la structure des couches  minces de TiO2, la diffraction des rayons X est un 

outil indispensable, permettant à la fois de déterminer l’état de cristallisation, l’orientation des 

films et la taille des cristallites.  Les spectres de diffraction des rayons X ont été enregistrés sur la 

plage d'angle 2θ de 20 à 60° avec un pas de balayage de 0,025°. Notons que tous les films de 

TiO2 n’ayant pas subi de traitement thermique sont amorphes quel que soit le pH du sol utilisé. 
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La  figure  IV.1  illustre le diffractogramme des couches  minces  de  TiO2 déposées sur des 

substrats en verre et recuites  à une température de 500ºC pendant 1h. Sur tous les spectres, nous 

observons des pics de diffraction bien définis et situés aux mêmes angles de diffraction que ceux 

de la structure anatase de TiO2  selon la  fiche  (JCPDS  n°  21-1272). Ces pics correspondent 

aux plans (101), (004), (200) et (105) du TiO2.  Aucune  autre  phase  n’a  été  détectée,  ce qui 

démontre la pureté cristalline des films élaborés. La formation du TiO2 anatase après traitement 

thermique peut s’expliquer par l’absorption d’eau ainsi que l’acidité du sol  

 

Figure IV.1. Diffractogrammes des films de TiO2 obtenus à partir de sols à différents pH et 

recuits 1h à 500°C.  

     Lorsque  l’acidité du sol augmente (diminution du pH),  nous  assistons  à  une  

augmentation  de l’intensité des pics de diffraction, particulièrement, le pic majoritaire (101) du 

spectre de diffraction des rayons X des films TiO2.  En même temps, nous constatons 

l’affinement de ce pic. Ces  résultats  traduisent  une  augmentation  de  la  cristallinité  du  

matériau  associé à une orientation plus facile des cristallites selon  le plan (101) avec la 

diminution du pH.   

Pour étudier l’effet du pH du sol sur  la qualité de cristallisation des couches, il est 

nécessaire de mesurer la largeur à mi-hauteur (FWHM) des pics de diffraction. Cette mesure 

nous permet de déterminer la taille moyenne des cristallites en utilisant la formule de Scherrer 

définit par l’équation III.5 dans le chapitre 3. La figure IV.2 montre la variation de la taille des 

cristallites et de la FWHM des couches minces de TiO2 en fonction du pH du sol 
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Figure IV.2. Evolution de la taille des cristallites D et de la largeur à mi-hauteur des films TiO2 

recuits 1h à 500°C en fonction du pH du sol. 

L’analyse par DRX a donné des valeurs de 0,329, 0,363 et 0,385° pour la largeur à mi-

hauteur des films de TiO2 préparés avec des sols de pH = 2, 4 et 6, respectivement. D’après le 

résultat illustré sur la figure IV.2, nous constatons que la taille moyenne des cristallites (D)  du 

pic (101) de la couche préparée avec un sol de pH = 6 est d’environ 21,1 nm alors qu’elle 

augmente de 22,4 nm à 24,7 nm environ lorsque le pH du sol diminue de 4 à 2. Ainsi,   la 

formation de cristallites de plus grande taille se trouve favorisée avec l’acidité du sol. Ce 

comportement peut s'expliquer par le fait que pour les pH faibles, les espèces faiblement 

hydrolysées présenteront une vitesse de condensation élevée favorisant la formation de 

cristallites de grande taille [137]. Ces résultats suggèrent que les propriétés structurelles des 

films sont améliorées avec l'acidité du sol et peuvent être attribuées à l'augmentation de la taille 

des cristallites. Nos résultats sont en bon accord avec les travaux d'Ibrahim et Srimala [138] où il 

a été démontré que la taille moyenne des cristallites de films minces de TiO2 nanocristallins 

préparées par la méthode sol-gel a été affectée par le pH acide du sol. Dai et al. [139] ont 

également rapportés que la taille des particules de films sol-gel de TiO2 a diminué légèrement 

avec l'augmentation du pH. 

IV.2.2 Analyse Raman 

La spectroscopie Raman a été aussi utilisée afin d’étudier l’effet de l’acidité du sol sur la 

structure cristalline et la qualité des couches minces de TiO2. La figure IV.3 montre des spectres 

Raman typiques de films de TiO2 recuits à 500°C avec différentes valeurs de pH dans la 

plage des basses fréquences entre 900 et 100 cm
–1

. Les spectres Raman de tous les films recuits 
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montrent des formes spectrales similaires dominées par la présence d'un pic très intense situé à 

144 cm
-1

 suivis de quatre pics de plus faibles intensités situés à 199, 397, 516 et 639 cm
-1

, 

respectivement, attribués aux modes de vibrations optiques de la phase anatase de TiO2 [140]. 

 

Figure IV.3. Spectres Raman des couches minces de TiO2 recuits pendant 1h à 500°C pour 

différentes valeurs de pH. 

Les modes Raman observés sont attribués comme suit: Les bandes Raman à 144, 197 et 

639 cm
–1

 sont assignées aux modes phonons Eg de type longitudinaux LO de la structure anatase, 

tandis que la bande à 399 cm
-1

 est affectée au mode B1g phonon-LO. Cependant, la bande Raman 

à 516 cm
-1

 observée à température ambiante est apparemment divisée en deux pics centrés à 519 

et 513 cm
-1

 à basse température. Puisque le mode A1g est la vibration de type étirement Ti-O, 

l'une des deux bandes à 519 et 513 cm
-1

 correspond au mode A1g et, par conséquent, l'autre au 

mode B1g tel que conclu par Ohsaka et al. [141]. Toutes les positions des bandes sont cohérentes 

avec les résultats reportés dans la littérature pour la phase anatase [142]. Les pics Raman des 

films de TiO2 augmentent avec l'augmentation de l'acidité du sol, indiquant une amélioration de 

leur cristallinité en bon accord avec les résultats DRX. 

La figure IV.4 illustre l’agrandissement de la zone de la bande Raman Eg la plus intense 

en fonction du pH du sol. D’après la figure,  nous constatons clairement que la largeur à mi-

hauteur de cette bande diminue de 10,50 cm
-1

 à 9,90 cm
-1

 lorsque le pH est passé de 6 à 2, ce qui 

démontre une amélioration de la qualité structurelle du film. 

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

100 300 500 700 900

In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)

Nombre d'onde (cm-1)

pH = 2

pH = 4

pH = 6

 Anatase

199 (Eg)

144 (Eg)

639 (Eg)397 (B1g)

518 (A1g+B1g)

Recuit @ 500 C



Chapitre IV                                                                                                            Résultats et discussion 

62 

 

(a) (b) (c)

 

Figure IV.4. Agrandissement de la zone de la bande Raman Eg la plus intense des films 

de TiO2 pour différentes valeurs de pH. 

IV.2.3 Etude morphologique par MEB et AFM 

Nous  avons  réalisé  une analyse morphologique  des  films TiO2 pour mettre en 

évidence certains effets dus au pH et au recuit à 500°C. Les  micrographies  de  la  surface  des 

films TiO2 non recuits en fonction du pH sont  présentées sur la figure IV.5. D’après ces images, 

nous constatons que ces films présentent une surface uniforme et très lisse, quel que soit l’acidité 

du sol, indiquant que tous les films non recuits sont amorphes en parfait accord avec l’analyse 

par DRX. 

Figure IV.5. Micrographies MEB de la surface des films TiO2 non recuits en fonction du pH du 

sol : (a) pH = 2 (b) pH = 4 et (c) pH = 6. 
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La  figure  IV.6  montre   les  micrographies  MEB (à gauche) et les histogrammes de 

taille des particules (à droite)  de la surface des films minces de TiO2 déposés  à  différents pH et 

traités thermiquement à 500°C.  

                                  (a)                              (b) 

Figure IV.6. (a) Micrographies  MEB  et (b) histogrammes de taille des particules de la surface 

des films minces de TiO2 déposés à  différents pH et recuits à 500°C. 

À partir de ces images, nous constatons que le film préparé à un pH de 6 présente une 

surface lisse qui se compose de petits grains sphériques semblables avec des tailles presque 

uniformes, ainsi que de quelques pores répartis sur la surface du film. Au fur et à mesure que le 

pH du sol diminue, la surface des films devient plus uniforme et dense avec une augmentation de 

la taille des grains indiquant une meilleure cristallisation de la couche. De plus, la distribution de 
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la taille des particules montre que la taille moyenne des particules est de 24,4, 30,7 et 37,5 ± 0,2 

pour les films de TiO2 synthétisés à partir de sols de pH 6, 4 et 2, respectivement. En effet, la 

largeur à mi-hauteur du fit gaussien des histogrammes s'élargit avec l'augmentation de l'acidité 

du sol, ce qui confirme également l'augmentation de la taille moyenne des particules. Cette 

tendance dans la taille des particules observées par MEB est cohérente avec celle de la taille des 

cristallites obtenues à partir de l'analyse des données DRX. Cependant, il convient également de 

noter que la taille des particules est supérieure à la taille des cristallites car une particule 

individuelle est généralement composée de plusieurs cristallites. 

Les images AFM en trois dimensions (3D) de la topographie d’une surface de section 2 × 

2 μm
2 

de couches minces de TiO2 obtenus à partir de sols à différents pH sont illustrées sur la 

figure IV.7. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.7. Images AFM en 3D de la topographie de surface des films minces de TiO2 recuits à 

500°C en fonction du pH du sol : (a) pH = 2 (b) pH = 4 et (c) pH = 6. 

.Les images révèlent des topographies de surface différentes, qui semblent dépendre de 

l'acidité du milieu. L'analyse des données nous a permis  de déduire des valeurs de rugosité 

quadratique moyenne (Rrms)  de 2,46, 2,89 et 3,48 nm pour les films de TiO2 préparés à partir de 

sols avec des pH de 6, 4 et 2, respectivement. Le film synthétisé à partir d’un pH de 6 présente 

notamment une faible rugosité cohérente avec la surface lisse observée par analyse MEB. D'un 

autre côté, les images montrent que les films préparés avec un pH inférieur présentent une 
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rugosité de surface plus élevée. Par conséquent, l'observation de l’augmentation de la rugosité 

avec l'acidité du sol peut être attribuée à la croissance de type colonnaire liée à l’augmentation de 

la taille des grains de TiO2 par coalescence de grains en accord avec les images MEB et l'analyse 

DRX. Les résultats obtenus sont en accord avec ceux de Zayim [143], qui a également rapporté 

l’augmentation de la rugosité de surface de films de TiO2 au fur et à mesure de la diminution de 

la valeur du pH acide du sol. 

IV.2.4 Propriétés optiques 

La  figure  IV.8  illustre  la  transmission  optique dans  la  gamme spectrale  allant  de  

300  à  1100  nm de  couches  minces  de  TiO2 préparées à différents pH non recuites et recuites 

1h  à 500°C . Notons que la chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes 

inférieures à 380 nm correspond bien à l’absorption dans les films de TiO2 due à la transition 

entre la bande de valence et la bande de conduction [144]. 

la  présence  marquante  de  franges  d’interférences  dans  la  région  de forte  

transparence est généralement  attribuée  aux  réflexions  multiples  qui  se produisent  aux  

niveaux  des  interfaces air/film et film/substrat.  Cette  présence  de franges peut être expliquée 

par  le fait que les films TiO2 sont d’une part, suffisamment épais et d’autre part, présentent un 

aspect  plus  lisse  à  la  surface libre. 

Nous  remarquons  que  la transmittance moyenne dans le domaine du visible est de 

l’ordre de 76,02, 78,79 et 80,94% pour les films non recuits préparés avec des sols de pH = 2, 4 

et 6, respectivement.  Nous constatons également une légère diminution de la transmittance 

moyenne des films TiO2 recuits à 500 °C (74,92, 75,26 et 76,06%), ce qui peut être attribué à 

l’augmentation de pertes de la lumière par diffusion ainsi que l’absorption intrinsèque du 

matériau quand la cristallinité s’améliore. Notons que Zhao et al. [145] ont aussi constaté une 

réduction de la transmittance des films TiO2  avec le recuit. Ils ont attribué ce comportement à 

l’augmentation de la  rugosité  de  surface  due  à  la  croissance de la taille des cristallites et 

l’amélioration de la cristallinité. D’autre part, nous avons également remarqué une influence du 

pH du sol sur la transmittance des films et ce indépendamment de leur phase (amorphe ou 

cristallisé). Ainsi, une légère diminution de la moyenne de transmittance est observée avec 

l’augmentation de l’acidité (diminution du pH). 
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Figure IV.8. Variation de la transmission optique en fonction de la longueur d'onde des films de 

TiO2 non recuits et recuits 1h à 500°C : (a) pH = 2, (b) pH = 4 et (c) pH = 6. 

Le gap optique (Eg) directes des films TiO2 peut être calculé à partir de leurs  spectres de 

transmission  en utilisant la technique basée sur la dérivée de la transmittance par rapport à 

l’énergie (dT/dE) [146]. Cette méthode très  précise et indépendante de l’épaisseur des films a 
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été validée expérimentalement et utilisé par plusieurs chercheurs pour déterminer l’énergie de la 

bande optique interdite de semi-conducteurs [147, 148].  

Les   courbes   présentées sur la figure IV.9 montrent les variations de dT/dE en fonction 

de l’énergie des films TiO2 non recuits et recuits à 500°C préparés à partir de sols à différents 

pH.   

 

Figure IV.9. Détermination de gap de films TiO2 en fonction du pH par la technique de la 

dérivée de la transmittance par rapport à l’énergie : (a) non recuits et (b) recuits 1h à 500°C. 

Afin de mieux visualiser l’effet de l’acidité et du recuit à 500°C sur le gap optique des 

films, les résultats obtenus sont présentés sur la figure IV.10. Ces résultats indiquent que les 

valeurs de Eg des films non recuits et recuits à 500°C synthétisés à partir de sols de pH = 2, 4 et 6 

sont respectivement de 3,679, 3,702, 3,757 et 3,237, 3,444, 3,464 eV. Ces valeurs confirment 

que le gap optique diminue  avec  le  recuit,  ce  qui  est  en  conformité  avec  les résultats 
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reportés dans la littérature [148]. Nous notons également une diminution du gap optique avec 

l’augmentation de l’acidité du sol et ce indépendamment du traitent thermique. 

 

Figure IV.10. Variation du gap optique des films de TiO2 non recuits et recuits à 500°C 

en fonction du pH du sol. 

IV.2.5 Propriétés des guides d'ondes de TiO2 

 Les paramètres optogéométriques des guides d’ondes optiques tels que l’épaisseur, 

l’indice de réfraction et les pertes optiques sont des facteurs importants pour la conception et la 

fabrication de composants optiques dédiés à des applications technologiques ciblées. A cet effet, 

plusieurs méthodes ont été développées pour estimer ces paramètres telles que l'ellipsométrie 

spectroscopique [149], la spectroscopie de transmission [150] et le couplage par prisme [135]. 

Parmi ces techniques, la méthode basée sur le coupleur à prisme; également appelée 

spectroscopie des lignes de modes, est l'une des méthodes les plus précises pour déterminer ces 

paramètres car seuls les angles doivent être mesurés. De plus, il s'agit d'une technique non 

destructive qui a l'avantage d'évaluer le degré d'anisotropie des films. Les détails théoriques de 

cette méthode ont été décrits dans le chapitre III.  

  Pour démontrer la formation des guides d'ondes de TiO2 et étudier l'effet du pH acide et 

du recuit à 500°C sur leurs caractéristiques optiques, un système de couplage à prisme 

commercial  de type Metricon 2010/M équipé d'un faisceau laser He-Ne polarisé de longueur 

d'onde 632,8 nm a été utilisé. Toutes les mesures ont été effectuées dans les conditions 

ambiantes. Dans ce qui suit, nous allons présenter les différents résultats de l’étude.  

 Les figures IV.11(a), IV.11(b) et IV.12(c) illustrent les spectres de modes guidés 

transverses électriques (TE) et transverses magnétiques (TM) des guides d’ondes de TiO2 non 

recuits et recuits à 500°C obtenus à partir de sols à différents pH.   
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Figures IV.11. Spectres de modes guidés TE et TM des films de TiO2 non recuits et recuits  à 

500°C : (a) pH = 2, (b) pH = 4 et (c) pH = 6. 

D’après les figures, nous remarquons que tous les guides d’ondes planaires supportent 

seulement les modes fondamentaux TE0 et TM0. Nous avons constaté que les spectres des modes 

TE et TM des guides d'ondes non recuits préparés avec un pH de 6 présentent des creux de 

réflectivité plus fins et une largeur à mi-hauteur plus étroite, indiquant un meilleur confinement 

0

100

200

300

400

500

1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)

Indice de réfraction effectif

TE

TM

Non-recuit

TE0

TM0

0

100

200

300

400

500

1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)

Indice de réfraction effectif

TE

TM

Non recuit

TE0

TM0

0

100

200

300

400

500

1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)

Indice de réfraction effectif

TE

TM

Non recuit

TE0

TM0

0

100

200

300

400

500

1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)

Indice de réfraction effectif

TE
TM

Recuit @ 500 C

0

100

200

300

400

500

1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2

In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)

Indice de réfraction effectif

TE

TM

Recuit @ 500 C

TE0

TM0

0

100

200

300

400

500

1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)

Indice de réfraction effectif

TE
TM

Recuit @ 500 C

TE0

TM0

(a)

(b)

(c)



Chapitre IV                                                                                                            Résultats et discussion 

70 

 

optique. Ces observations semblent être cohérentes avec leur plus faible rugosité de surface et 

leur transparence plus élevée mises en évidence par l'analyse AFM et la caractérisation par 

spectrophotométrie. De plus, il est clairement visible que quel que soit le pH du sol, les spectres 

des modes TE et TM des guides d'onde de TiO2 recuits à 500°C présentent une largeur à mi-

hauteur plus grande et une intensité plus faible des creux de réflectivité, ce qui indique que ces 

guides d'ondes devraient présenter un confinement optique plus faible et des pertes de 

propagation plus élevées. Malgré que cet argument soit qualitatif, il est très cohérent avec des 

études précédemment rapportées dans la littérature indiquant que les spectres de mode de 

propagation avec des creux de réflectivité plus fins et des largeurs à mi-hauteur plus petites ont 

démontré des pertes optiques plus faibles [136]. 

Il est bien connu que la détermination des indices de réfraction TE (nTE) et TM (nTM) et 

l’épaisseur de la couche guidante peuvent être obtenus à partir du formalisme décrit dans le 

chapitre III. Cependant, il est nécessaire de connaitre au moins deux indices effectifs (excitation 

de deux modes guidés). Étant donné que tous les guides d’ondes de TiO2 non recuits sont 

amorphes, l'indice de réfraction et l'épaisseur des films peuvent être systématiquement déduits 

selon l'approche susmentionnée en supposant que le film est isotrope, c'est-à-dire nTE = nTM. Par 

contre, dans le cas des guides d'ondes TiO2 recuits à 500°C, les valeurs mesurées des indices de 

réfraction effectifs pour les deux polarisations TE et TM et celles des épaisseurs déterminées par 

le profilomètre de surface sont utilisées pour calculer les indices de réfraction des films. les 

valeurs des épaisseurs  des films de TiO2 non recuits et recuits à 500 °C préparées à partir de sols 

de pH = 6, 4 et 2 sont respectivement de 205, 210, 215 et 156, 168 et 170 ± 1 nm d’après les 

mesures  par le profilomètre mécanique. 

Tous les résultats obtenus sont présentés dans le tableau IV.1. Notons que l'indice de 

réfraction du substrat en verre à la longueur d’onde 628,8 nm utilisé dans les mesures est de 

1,514 ± 0,001.  

D'après ces données, nous constatons que l'augmentation de l’acidité du sol conduit à 

l’augmentation de l’épaisseur et de l’indice de réfraction des films de TiO2 qu’ils soient non 

recuits ou recuits à 500°C. 
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Tableau IV.1. Paramètres optogéométriques des films de TiO2
 
obtenus à partir de sols à 

différents pH non recuits et recuits à 500°C.  

pH du 

sol 

Film TiO2  Modes 

guidés 

neff 

± 0.0001 

nTE 

± 0.001 

nTM 

± 0.001 

Epaisseur (nm) 

± 1.0 

 

 

6 

 

Non recuit 

 
TE0 

TM0 

 
1.7591 

1.6556 

 

1.970 

 

1.970 

 

205 

 
Recuit @ 500°C 

TE0 

TM0 

1.7904 

1.6267 

 
2.089 

 
2.100 

 
156 

 
 

 

4 

 
Non recuit 

TE0 

TM0 

1.7830 

1.6787 

 
1.990 

 
1.990 

 
210 

 
Recuit @ 500°C 

TE0 

TM0 

1.8293 

1.6703 

 
2.108 

 
2.121 

 
168 

 
 
 

2 

 
Non recuit 

TE0 

TM0 

1.8208 

1.7212 

 
2.026 

 
2.026 

 
215 

 
Recuit @ 500°C 

TE0 

TM0 

1.8645 

1.7013 

 
2.142 

 
2.161 

 
170 

 

La figure IV.12 illustre la variation des indices de réfraction nTE et nTM ainsi que de la 

biréfringence, (nTE-nTM), des films de TiO2 recuits en fonction du pH du sol.  

 

Figures IV.12. Variation des indices de réfraction  TE et TM, et de la biréfringence des 

films de TiO2 recuits  à 500°C en fonction du pH. 
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Les résultats montrent que nTE et nTM augmentent avec l'acidité du sol, ce qui peut 

s'expliquer par le fait que la densité des couches minces augmente en raison de l'agglomération 

supplémentaire de particules pendant le traitement thermique, provoquant ainsi une amélioration 

des indices de réfraction. Ces observations sont également cohérentes avec une meilleure 

cristallinité et une densification plus élevée des films préparés dans des conditions acides fortes 

tels que révélé par l'analyse DRX et l'imagerie MEB. De plus, nous avons constaté que la 

biréfringence augmente avec l’augmentation de l’acidité du sol. Notons  qu’une biréfringence 

plus élevée indique une meilleure cristallisation de la couche mince. 

Sur la base de tous les résultats mentionnés ci-dessus, nous pouvons conclure que les 

films minces de TiO2 préparés à partir de sols avec un pH de 6 ont démontré des caractéristiques 

remarquables telles qu’une faible rugosité de surface, une transmittance élevée dans la région du 

visible et de meilleures propriétés de guidage optique.  

IV.  Etude de l’effet de la température de recuit 

Dans cette partie, nous allons présenter et discuter les résultats de l’effet des traitements 

thermiques au voisinage de 500°C sur les propriétés physiques et de guidage optique de couches 

minces de TiO2 préparés à partir de sols avec le pH optimal de 6. 

IV.3.1 Propriétés microstructurales 

Les diffractogrammes des films minces de TiO2, associés aux conditions de dépôt à 

température ambiante, non recuits et recuits à 450, 500 et 550°C pendant 1h sont représentés sur 

la figure IV.13.  L'échantillon non recuit  ne montre aucun pic de diffraction de TiO2, 

indiquant sa nature hautement amorphe. Tous les films recuits présentent des pics de diffraction 

bien définis correspondants aux plans (101), (004), (200) et (105) de la phase anatase de 

TiO2 selon le fichier JCPDS n° 04-0477. De plus, aucun pic relatif  à la phase brookite et/ou 

rutile n'apparaît sur les spectres DRX quelle que soit la température de recuit. Avec 

l'augmentation de la température de recuit, les pics d'anatase deviennent plus intenses, indiquant 

l'amélioration de la structure cristalline. Les films minces de TiO2 recuits à 550°C révèlent une 

meilleure cristallinité, une croissance plus élevée de la phase anatase et plus de pics 

correspondant à cette phase. Ces résultats sont en bon accord avec des travaux rapportés dans la 

littérature [151]. 

 

 



Chapitre IV                                                                                                            Résultats et discussion 

73 

 

 

Figure IV.13. Spectres DRX des films de TiO2 obtenus à partir d’un sol de pH = 6 non recuits et 

recuits à différentes températures. 

Afin d’étudier l'effet de la température du traitement thermique sur la croissance des 

cristallites, la taille moyenne des cristallites des échantillons recuits à différentes températures 

est estimée à partir de largeur à mi-hauteur(FWHM) du pic principal (101) en utilisant la formule 

de Scherrer. La figure IV.14 montre l’évolution de la FWHM et de la taille des cristallites des 

couches minces de TiO2 en fonction de la température de recuit. 

.  

Figure IV.14. Evolution de la largeur à mi-hauteur et de la taille des cristallites D des films de 

TiO2 obtenus à partir d’un sol de pH = 6 et recuits à différentes températures. 
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L’analyse des données montre que les paramètres structuraux des couches minces 

de TiO2 sont influencés par la température du recuit. En effet, la FWHM diminue de 0,479° à 

0,347° et la taille moyenne des cristallites augmente de 17,0 nm à 23,5 nm avec l'augmentation 

de la température de recuit de 450°C à 550°C. Ces résultats suggèrent que les propriétés 

structurelles des films se sont améliorées avec la température de recuit. 

La spectroscopie Raman est également utilisée pour étudier la microstructure et la qualité 

cristalline des couches minces de TiO2 afin de confirmer la présence de la phase anatase. Les 

spectres Raman des films de TiO2 issus d’un sol de pH = 6 non recuit et recuits à différentes 

températures sont illustrés sur la figure IV.15. Le spectre Raman de l'échantillon non recuit ne 

montre aucun pic des phases de TiO2, ce qui indique son état amorphe. Alors que les spectres 

Raman des films de TiO2 recuits montrent des pics centrés à 144, 197, 399, 516 et 639 cm
-1

, 

respectivement, caractéristiques de l'anatase TiO2 [140]. Les positions des bandes observées sont 

en bon accord avec des travaux rapportés dans la littérature pour la phase anatase [142, 152]. Ces 

bandes représentent les modes 3Eg (144,197 et 639 cm
-1

), 2B1g (399 et 516 cm
-1

) et 1A1g (516 

cm
-1

) [35]. 

 

Figure IV.15. Spectres Raman de films de TiO2 obtenus à partir d’un sol de pH = 6 non recuits 

et recuits à différentes températures. 

L’étude comparative sur la structure des échantillons à partir des spectres Raman, nous a 

révélé qu’une augmentation de la température se traduit par une amélioration de la cristallinité 

des films élaborés. Ceci est parfaitement mis en évidence sur la figure IV.16, où  le pic d'anatase 

le plus intense situé à 144 cm
-1
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intensité relativement plus élevée avec un rétrécissement de sa largeur à mi-hauteur par rapport à 

ceux affichés par les pics de la même bande des spectres des échantillons recuits à 450 et 500°C, 

respectivement. En effet, la FWHM de la bande Raman diminue de 11,40 cm
-1

 à 10,80 cm
-1

 

lorsque la température de recuit augmente de 450°C à 550°C.   . 

 

Figure IV.16. Agrandissement de la zone de la bande Raman Eg la plus intense des films de 

TiO2 obtenus à partir du sol de pH = 6 et recuits à différentes températures. 

IV.3.2 Propriétés morphologiques 

Les films minces de TiO2 sont examinés par les techniques MEB et AFM pour étudier 

leur morphologie et leur rugosité de surface. La figure IV.17 montre des micrographies MEB de 

la  surface des couches minces de TiO2 non recuites et recuites à différentes températures. Il 

ressort clairement de ces images que le film mince non recuit présente une surface parfaitement 

lisse caractéristique d'un film amorphe, alors que le film recuit à 450°C présente une surface très 

lisse constituée de petits grains sphériques de taille quasiment uniforme, ainsi que de certains 

pores répartis sur la surface. Lorsque la température de recuit augmente, la surface des films 

devient plus uniforme, compacte et plus dense avec une augmentation de la taille des grains, 

indiquant l'amélioration de la structure cristalline. L’accroissement de la taille des grains 

observée par MEB est en bon accord avec celle de la taille des cristallites obtenues à partir de 

l'analyse des données DRX. 
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Figure IV.17. Micrographies MEB de la surface des films minces de TiO2 obtenus à partir du 

sol de pH = 6 : (a) non-recuit et recuits pendant 1h à (b) 450°C, (c) 500°C et (d) 550°C. 

Les images AFM en trois dimensions (3D) de la topographie d’une surface de section 0,5 

× 0,5 μm
2 

des couches minces de TiO2 issus d’un sol à pH = 6 et recuites à différentes 

températures sont illustrées sur la figure IV.18. Ces images indiquent clairement que la 

topographie de surface a été affectée par le traitement thermique. Nous constatons également que 

la taille des grains augmente avec la température de recuit. Le film recuit à 450°C  se caractérise 

par un dépôt homogène de faible rugosité. Quant aux films recuits à 500 et 550°C, ils présentent 

des morphologies presque similaires. Ils sont homogènes et plus rugueux, ce qui concorde avec 

les résultats obtenus par MEB. L'analyse des données nous a permis  de remarquer que la 

rugosité quadratique moyenne Rrms de la surface des films augmente avec la température de 

recuit. Elle est estimée à 1,75 ; 2,54 et 3,42 nm pour les films recuits à 450, 500 et 550°C, 

respectivement. L'augmentation de Rrms avec la température de recuit est principalement due à la 

croissance des grains de TiO2. De plus, ces résultats sont en accord avec des études antérieures 

où il a été démontré que les valeurs de Rrms de films de TiO2 augmentent avec la température de 

recuit [153, 154]. 

 

(a)

(c) (d)

(b)
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Rrms = 1,75 nm Rrms = 2,54 nm

Rrms = 3,42 nm

(a) (b)

(c)

 

 

 

 

 

 

Figure IV.18. Images AFM en 3D de la topographie de surface de films minces de TiO2 obtenus 

à partir du sol de pH = 6  et recuits pendant 1h à : (a) 450°C, (b) 500°C et (c) 550°C. 

IV.3.3 Transmittance et gap optique 

Les spectres de transmission optique obtenus pour les films de TiO2 non recuits et recuits 

à différentes températures dans la gamme spectrale allant de de 250 nm à 950 nm sont présentés 

sur la figure IV.19. L'encart de la figure montre le  shift du bord d'absorption. Les films recuits 

présentent une transmittance  moyenne dans le domaine du visible qui diminue de 76,9% à 

74,2% avec l'augmentation de la température de recuit de 450°C à 550°C. Alors que le film 

amorphe présente une transmission supérieure à celle des films cristallisés et dont la moyenne est 

aux alentours de 80%, indiquant une surface très lisse et une grande homogénéité. Zhao et al. 

[155] ont constaté une réduction de la transmittance dans des films de TiO2 lorsque la 

température de recuit augmente. Ils ont expliqué ce comportement par l’augmentation de pertes 

de la lumière par diffusion quand la cristallinité s’améliore. Wang et al. [156] ont remarqué une 

moyenne de transmittance optique élevée dans le domaine visible pour les films de TiO2 anatase. 

Ils ont également constaté une influence significative de la température de recuit sur la 

transmittance des films. D’autre part, la chute abrupte de la transmission pour les longueurs 

d’ondes inférieures à 380 nm correspond bien à l’absorption dans les films de TiO2 attribuée à la 

transition entre la bande de valence et la bande de conduction.  
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Figure IV.19.  Transmittance optique des films de TiO2 obtenus à partir d’un sol de pH = 6 non 

recuits et recuits à différentes températures. L'encart montre le  shift du bord d'absorption. 

Il faut noter, également, la présence marquante de franges d’interférences dans la région 

de forte transparence. Ces franges sont généralement attribuées aux réflexions multiples qui se 

produisent aux niveaux des interfaces film/substrat et film/air. La présence de telles franges peut 

être expliquée par le fait que nos films sont d’une part, suffisamment épais et d’autre part, ils 

présentent un aspect plus lisse à la surface libre. Il faut rappeler que si la surface des films est 

rugueuse, à l’interface film/air le rayonnement subit une diffusion dans plusieurs directions au 

lieu d’une réflexion [157]. Oh et al. [158] et Kim et al. [159] ont montré que les franges de 

fluctuation sont dues à l’interférence de couleur et à l’augmentation de l’épaisseur des couches 

minces de TiO2. De plus, nous remarquons que l’augmentation de la température de recuit 

conduit à un déplacement du seuil d'absorption vers les grandes longueurs d’onde. Ceci est 

attribué par certains auteurs à la densification du matériau, qui se traduit par une diminution de 

son épaisseur, une augmentation de son indice de réfraction et une diminution de sa largeur de 

bande interdite [159–161]. 

Les résultats sur le calcul de l’énergie du gap optique (Eg) des films TiO2, obtenus par la 

méthode de la dérivée de la transmittance par rapport à l’énergie, sont présentés sur la figure 

IV.20. Ces résultats indiquent que les valeurs de Eg des films non recuits et recuits à des 

températures de 450, 500 et 550°C sont respectivement de 3,679, 3,513, 3,493 et 3,473 eV. Ces 

valeurs confirment que le gap optique diminue avec l’augmentation de la température de recuit, 
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ce qui est en conformité avec les résultats reportés dans la littérature [162, 163]. Cette diminution 

du gap optique avec la température de recuit peut être attribuée à l'amélioration de 

la cristallinité et à l'augmentation de la taille des grains des films. 

 

Figure IV.20. Détermination de l’énergie du gap par la technique de la dérivée de la 

transmittance des films de TiO2 obtenus à partir d’un sol de pH = 6 non recuits et recuits à 

différentes températures. 

IV.3.4 Modes guidés et pertes optiques 

Les spectres des modes guidés TE et TM des guides d'ondes planaires de TiO2 non 

recuits et recuits à différentes températures  préparés avec un sol de pH = 6 sont représentés sur 

les figure IV.21(a) et IV.21(b). Nous constatons clairement que le confinement des modes guidés 

est affecté par le traitement thermique. Tous les guides supportent un seul mode de propagation 

en polarisation TE et TM. Notons que les spectres des modes TE et TM du guide d'ondes non 

recuit présentent des creux de réflectivité plus fins, suggérant un meilleur confinement optique. 

Les spectres des modes TE et TM des guides d'ondes de TiO2 recuits affichent une diminution de 

l'intensité des creux de réflectivité au fur et à mesure que la température de recuit augmente, 

indiquant des pertes optiques plus élevées. Nos observations semblent être cohérentes avec la 

rugosité de surface et la transmittance optique de ces films. 
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Figure IV.21. Spectres de modes guidés  des films de TiO2 obtenus à partir d’un sol de pH = 6 

non recuits et recuits à différentes températures : (a) modes TE et (b) modes TM. 

Etant donné que tous les guides d’ondes sont monomodes, l’un des deux paramètres 

optogéométriques (l’épaisseur ou l’indice de réfraction) doit être connu par une autre technique 

de mesures afin de déterminer le paramètre manquant. Dans ce cas, il est tout à fait évident de 

déterminer l’épaisseur des films par le profilomètre déjà utilisée. Cependant, puisque le film de 

TiO2 non recuit est amorphe, l'indice de réfraction et l'épaisseur du film peuvent être déterminés 

en supposant que le film est isotrope. De la même manière que dans le cas des films de TiO2 de 

la section précédente, nous avons utilisé les valeurs mesurées des indices effectifs de chaque 

mode guidé et de l’épaisseur des films estimées par le profilomètre mécanique pour calculer les 

indices de réfraction nTE et nTM, à partir des équations de dispersion des modes polarisés TE et 
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TM. L’ensemble des données expérimentales et les indices de réfraction calculés sont regroupés 

dans le tableau IV.2  

Tableau IV.2. Paramètres optogéométriques des films de TiO2
 
obtenus à partir d’un sol de  pH = 

6 non recuits et recuits à différentes températures. 

Film de TiO2  Mode guidé neff 

± 0.0001 

nTE 

± 0.001 

nTM 

± 0.001 

d (nm) 

± 1.0 

 

Non recuit 

 
TE0 

TM0 

 
1.7323 

1.6551 

 

1.969 

 

1.969 

 

235 

 
Recuit @ 450°C 

TE0 

TM0 

1.7758 

1.6251 

 
2.062 

 
2.074 

 
161 

 
Recuit @ 500°C 

TE0 

TM0 

1.7658 

1.6007 

 
2.085 

 
2.101 

 
146 

 
Recuit@ 550°C 

TE0 

TM0 

1.8037 

1.6103 

 
2.148 

 
2.167 

 
139 

 

Les résultats obtenus indiquent que l’indice de réfraction augmente avec la température 

de recuit alors que l’épaisseur diminue, due à la contraction et la densification des films. Ces 

résultats sont en accord avec les travaux de Wang et al. [164] et de Touam et al [165] qui ont 

remarqué dans les films de TiO2, déposés par procédé sol-gel, que lorsque la température de 

recuit augmente l’épaisseur des films diminue et l’indice de réfraction augmente suite à la 

densification de la couche.  

La figure IV.22 illustre la variation des indices de réfraction nTE et nTM ainsi que de la 

biréfringence, (nTE-nTM), des films de TiO2 en fonction de la température de recuit. Les données 

montrent que nTE et nTM augmentent avec la température de recuit. En effet, le traitement 

thermique permet aux particules de se compacter favorisant ainsi la densité du film. Les résultats 

obtenus sont en accord avec des travaux antérieurs où il a été constaté qu'une température de 

recuit plus élevée améliore considérablement la formation de cristaux plus compacts [153].   
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Figures IV.22. Variation des indices de réfraction  TE et TM et de la biréfringence des films de 

TiO2 obtenus à partir d’un sol de pH = 6 en fonction de la température de recuit. 

Les pertes de propagation des modes guidés sont d'une grande importance pour évaluer 

les performances optiques de guides d'ondes planaires ou en canal. Par conséquent, une mesure 

précise de ce paramètre est essentielle pour estimer si les guides d'ondes sont adéquats pour une 

utilisation efficace dans des circuits ou dispositifs optiques intégrés. 

Afin d’enrichir ce travail, des mesures de pertes de propagation ont été également 

effectuées en  utilisant le même système,  associé à une fibre optique multimodes photodétectrice 

se déplaçant le long de la surface du guide et mesurant  l’intensité de la  lumière diffusée. 

L’ensemble des pertes mesurées est la combinaison totale des pertes de diffusion par des 

particules ou autres centres de diffusion, par la rugosité de surface et par l’absorption intrinsèque 

du matériau. Un fit exponentiel est ainsi appliqué à la courbe de l’intensité en fonction  de  la 

distance  parcourue  par  la  lumière.  

La figure IV.23 (a–d) montre l'intensité de la lumière diffusée  à  la longueur d’onde  de 

632,8 nm en fonction de la distance de propagation (L) des modes TE fondamentaux (TE0) 

guidés dans les guides d'ondes de TiO2 obtenus à partir d’un sol de pH = 6 non recuits et recuits 

à différentes températures. Les résultats de mesure des pertes de diffusion semblent être en bon 

accord avec la  morphologie de surface des couches minces et la largeur à mi-hauteur des 

spectres de  modes guidés.  
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Figure IV. 23. Intensité diffusée en fonction de la distance propagation du mode fondamental 

TE0 de guides d’ondes de TiO2 obtenus à partir d’un sol de pH = 6 : (a) non recuit et recuits à (b) 

450°C, (c) 500°C et (d) 550°C avec un  fit exponentiel (ligne pointillée rouge). 

Le guide d'ondes non recuit montre des pertes optiques remarquables aussi faible que 0,8 

± 0,1 dB/cm. Cependant, le recuit des films de TiO2 génère des pertes supplémentaires comme 

indiqué sur la figure IV.24. En particulier, l'augmentation de la température de recuit à 550°C 

conduit à des pertes de propagation plus élevées autour de 3,8 dB/cm. Cette augmentation des 

pertes optiques avec le traitement thermique peut être attribuée au changement de phase, à la 

cristallisation et à l'absence d'oxygène se produisant lors du recuit. Ces résultats sont également 

cohérents avec les mesures de rugosité de surface et les valeurs de transmittance moyennes 

mesurées dans le domaine spectral visible. 
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Figure IV. 24. Evolution des pertes de propagation du mode fondamental TE0 de guides d’ondes 

de TiO2 obtenus à partir d’un sol de pH = 6 en fonction de la température de recuit. 

Par conséquent, les résultats obtenus démontrent que les films de TiO2 non recuits et 

recuits à différentes températures élaborés à partir d’un sol de pH = 6  présentent des propriétés 

intéressantes, telles qu'une bonne uniformité d'épaisseur, une surface lisse, une très bonne 

transmittance, un indice de réfraction élevé et des pertes optiques faibles à modérées, ce qui les 

rend potentiellement appropriées pour des applications en optoélectronique et en photonique. 

Cependant, bien que le film de TiO2 non recuit ait révélé les meilleures performances en termes 

de transparence optique et de pertes de propagation (0,8 dB/cm), sa structure amorphe associée à 

un indice de réfaction moins élevé et une instabilité thermique limite son utilisation dans la 

fabrication de dispositifs optiques intégrés. En effet, certaines applications exigent des films 

minces de structures bien cristallisés et optiquement stables avec des indices de réfraction moins 

sensibles à la chaleur et aux variations de température. Ainsi, les films minces de TiO2 élaborés 

avec un pH de 6 et recuits à une température de 450°C présentent un bon compromis entre 

cristallinité, transparence et de très bonnes propriétés de guidage en termes de confinement 

optique, d’indice de réfraction et de pertes de propagation. 

IV.5 Conclusion 

Dans ce chapitre, les résultats de l’étude des effets de l’acidité du sol et de la température 

de recuit sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques et de guidage d’ondes de 

couches minces de TiO2 élaborées par la méthode sol-gel ont été présentés et discutés.  

Dans une première partie nous avons étudié l’effet du pH du sol sur les propriétés 

structurales, morphologique, optiques et de guidage d’ondes de couches minces de TiO2 non 
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recuites et recuites pendant 1h à une température de 500°C. Les résultats obtenus ont révélés  que 

le pH du sol s’est avéré un paramètre important ayant un impact particulier sur les propriétés 

physiques des films. L’analyse par DRX et Raman a montré que l'augmentation de l'acidité du 

sol a amélioré la cristallinité, l'orientation préférentielle et la taille des cristallites. Les images 

MEB et AFM ont révélés que le film synthétisé à partir d’un pH de 6 présente notamment une 

surface uniforme et très lisse avec une très faible rugosité. D’autre part, les spectroscopies UV-

visible et m-lines ont montré que les performances en termes de qualité optique et de guidage 

d’ondes seraient améliorées avec la diminution de l’acidité du sol.    

La deuxième partie a été consacrée à l’étude de l’effet du traitement thermique  au 

voisinage de 500°C (450, 500 et 550°C) sur les propriétés des films de TiO2 élaborés avec un pH 

de 6 jugé optimale, pour une meilleure optimisation de la température de recuit. En se basant sur 

tous les résultats issus des différentes techniques de caractérisations, le choix d’un pH de 6 avec 

un recuit pendant 1h à la température de 450°C présente le meilleur compromis en terme de 

structure guidant mieux la lumière utilisée  dans la réalisation des composants destinés aux 

fonctions de l'optique intégrée. 
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CONCLUSION GENERALE 

 
L’étude bibliographique à travers une revue systématique de la littérature scientifique 

récente a montré que le dioxyde de titane possède des propriétés distinctifs qui différent de ceux 

des semi-conducteurs classiques, lui conférant une utilisation reconnue dans de nombreux 

domaines  technologiques et dont les plus récentes sont de nature à élargir les performances des 

dispositifs photoniques intégrés. De plus, l’utilisation de ce matériau sous forme de couches 

minces permet de s’affranchir de certaines contraintes et limitations imposées par le cristal 

massif. Il existe une large gamme d’alternatives pour élaborer des couches minces de TiO2, 

sachant que les matériaux mis en œuvre pour fabriquer des composants pour la photonique 

intégrée  requièrent 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 de techniques 

d’élaboration  simples, peu couteuses et soucieuses de répondre aux critères de développement 

durable, tout en conservant la qualité des composants pour une technologie de pointe. Parmi ces 

méthodes, la voie sol-gel a émergé comme l’un des procédés les plus prometteurs largement 

utilisée pour élaborer des films minces de différents matériaux et notamment le TiO2. 

Particulièrement, c'est une technique simple, économique et efficace dans la production de films 

minces homogènes avec un contrôle parfait de l'épaisseur et de l’indice de réfraction adaptés à 

une variété de substrats. 

Dans ce contexte, les motivations principales de ce travail portaient sur l’optimisation des 

paramètres de synthèse en vue d’obtenir des couches minces de TiO2 par sol-gel ayant des 

caractéristiques prometteuses pour des applications en photonique. En effet, Parmi ces 

paramètres, le pH du sol joue un rôle important dans l’évolution des réactions et  agit donc 

directement sur la forme du matériau élaboré, ce  qui  conditionnera les propriétés physiques.  La 

température de recuit est un autre facteur qui joue un rôle essentiel dans la détermination de 

l'efficacité des nanostructures finales en termes de qualité microstructurale, d’indice de réfraction 

et surtout de pertes optiques dans les guides d’ondes de TiO2. Ainsi, ce travail  a été consacré à 

l’étude des effets du pH acide et de la température de recuit sur les  propriétés  structurales, 

morphologiques, optiques et de guidage d’ondes de couches minces de TiO2.  

Dans une première étape, nous avons commencé notre étude par l’optimisation du pH 

acide du sol. Pour cela, l’effet de ce paramètre sur les propriétés physiques et optiques de films 

minces de TiO2 non recuits et recuits pendant 1h à une température de 500°C a été investigué en 

utilisant les méthodes de caractérisation telles que : la diffraction des rayons X, la spectroscopie 
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Raman, la microscopie à balayage électronique, la microscopie à force atomique, la 

spectroscopie UV-visible, la profilométrie mécanique et la spectroscopie des lignes de modes.  

Les résultats obtenus ont ainsi montré que tous les films de TiO2 n’ayant pas subi de 

traitement thermique sont amorphes quel que soit le pH du sol utilisé alors que les films recuits 

sont polycristallins possédants uniquement la phase anatase avec une orientation préférentielle 

suivant le plan (101). L'augmentation de l'acidité du sol a amélioré la cristallinité, l'orientation 

préférentielle et la croissance des cristallites. L’analyse par spectroscopie Raman a confirmé que 

tous les films de TiO2 recuits à 500°C sont cristallisés dans la phase anatase tétragonale et que 

l'augmentation de l’acidité du sol a amélioré  leur qualité cristalline. Les images MEB et AFM 

des films recuits ont montré que bien que la surface des films soit globalement lisse, la 

morphologie et la rugosité de la surface s’avèrent influencées par l’acidité du sol. Ainsi, la taille 

moyenne des grains et la rugosité de surface ont augmentés avec la diminution du pH. La 

spectroscopie UV-visible a montré que tous les films minces de TiO2 non recuits sont bien 

transparents avec une transmittance moyenne supérieure à 76% dans la région visible alors que 

le recuit et l'acidité du sol ont fait diminués la transmittance moyenne et la largeur de la bande 

interdite. Les caractérisations par la spectroscopie m-lines à 632,8 nm ont mis en évidence que 

tous les guides d'ondes planaires de TiO2 sont monomodes pour les deux polarisations TE et TM. 

Cependant, les guides amorphes présentent un meilleur confirment de la lumière que ceux recuits 

à 500°C quel que soit le pH du sol. D’autre part, l'épaisseur de tous  les films, les indices de 

réfraction et la biréfringence des films cristallisés ont augmenté avec l'augmentation de l'acidité 

du sol. Sur la base de ces résultats, les films minces de TiO2 préparés à partir de sols avec un pH 

de 6 ont démontré des caractéristiques remarquables telles qu’une faible rugosité de surface, une 

transmittance élevée dans la région du visible et de meilleures propriétés de guidage optique.  

La deuxième étape de notre travail a porté sur l’effet des traitements thermiques au 

voisinage de 500°C (450, 500 et 550°C) sur les propriétés physiques et de guidage optique de 

couches minces de TiO2  élaborés avec le sol de pH = 6 jugé optimal. L’analyse structurale 

effectuée par DRX a montré que tous les films recuits présentent des pics de diffraction bien 

définis correspondants aux plans (101), (004), (200) et (105) de la phase anatase de TiO2 . Avec 

l'augmentation de la température de recuit, les pics d'anatase deviennent plus intenses, indiquant 

l'amélioration de la structure cristalline. Les films minces de TiO2 recuits à 550°C révèlent une 

meilleure cristallinité, une croissance plus élevée de la phase anatase et plus de pics 

correspondant à cette phase. La spectroscopie Raman  a confirmé que les films recuits sont 

polycristallins possédants uniquement la phase anatase et que l'augmentation de la température 

de recuit a permis  d’améliorer la cristallisation, l'orientation préférentielle et la croissance des 
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cristallites. L’analyse morphologique par les microscopies MEB et AFM a montré que le film 

mince non recuit présente une surface parfaitement lisse caractéristique d'un film amorphe. 

Lorsque la température de recuit augmente, la surface des films devient plus uniforme, compacte 

et plus dense avec une croissance des grains, indiquant l'amélioration de la structure cristalline. 

L'analyse des données nous a aussi permis  de remarquer que la rugosité Rrms de la surface des 

films a augmenté avec la température de recuit et a été est estimée à 1,75, 2,54 et 3,42 nm pour 

les films recuits à 450, 500 et 550°C, respectivement. Les résultats de l’analyse optique ont 

montré que le film de TiO2 non recuit est hautement transparent avec une transmittance moyenne 

de plus de 80% dans la région visible. Alors que  l'augmentation de la température de recuit de 

450 à 550°C a  provoqué  une diminution de la transmittance moyenne de 76,6 à 74,2% et de la 

largeur de la bande interdite directe de 3,513 à 3,493 eV. Les mesures par la spectroscopie m-

lines à une longueur d'onde de 632,8 nm ont montré que tous les guides d'ondes planaires de 

TiO2 sont monomodes et permettent un bon confinement de la lumière indépendamment de la 

polarisation quelle que soit TE ou TM. L’épaisseur des films a diminué avec la température  de 

recuit tandis que les indices de réfraction TE et TM et la biréfringence des films ont augmenté. 

De plus, les guides d'ondes planaires de TiO2 ont montré des pertes optiques remarquables d’ 

d'environ 0,8 à 3,8 dB/cm à 632,8 nm selon le  recuit thermique. Ces valeurs montrent que les 

films minces de TiO2 élaborés à partir d’un sol de pH = 6  possèdent de très bonnes qualités 

optiques et présentent de bonne performances en guidage de la lumière, d'où 

l'intérêt de leur utilisation pour la fabrication de structures photoniques pour la lumière visible.  

Cependant, bien que le film de TiO2 non recuit ait révélé les meilleures performances en 

termes de transparence optique et de pertes de propagation (0,8 dB/cm), sa structure amorphe 

associée à un indice de réfaction moins élevé et une instabilité thermique limite son utilisation 

dans la fabrication de dispositifs photoniques. En conséquence, les films minces de TiO2 

élaborés avec un pH de 6 et recuits à une température de 450°C présentent un bon 

compromis entre cristallinité, transparence,  confinement optique, pertes de propagation 

et structure guidant mieux la lumière utilisée  dans la réalisation de composants destinés aux 

fonctions de l'optique intégrée.  

Cette étude montre clairement l’influence que peuvent avoir le pH acide du sol et la 

température de recuit  sur les propriétés physiques, optiques et de guidage d’ondes lumineuses de 

films minces de TiO2 déposés par voie sol-gel et l’intérêt d’une telle investigation. 

Nous pensons que ce travail de thèse représente une très bonne base pour des continuités 

futures de ce projet de recherche. Dans un premier temps, il serait très intéressant d’enrichir ce 

travail par l’élaboration de couches plus épaisses permettant d’obtenir des guides d’ondes 
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multimodes. Cette étape est essentielle afin de fabriquer des structures photoniques utilisables 

dans le domaine de l’infrarouge. D’autre part, il faudrait penser aux possibilités d’étudier les 

effets sur les propriétés physiques et optiques de couches minces de TiO2 déposées sur des 

substrats de matériaux polycristallins  ou  monocristallins. Ainsi il est bien connu que le type et 

la nature des substrats tels que le quartz et la silice sur silicium monocristallin (SiO2/Si) peuvent 

jouer un rôle déterminant sur la qualité microstructurale et optique des films de TiO2 déposés sur 

ces substrats,  notamment les substrats de SiO2/Si à cause, d’une part, du nombre important 

d’applications de TiO2 dans les domaines de l’optoélectronique et de photonique faisant 

intervenir le système TiO2/SiO2/Si, et d’autre part, l’utilisation du silicium pour la photonique 

intégrée est considérée comme la voie principale à explorer, laissant de côté des solutions telles 

que l’intégration hybride de composants optoélectroniques à base de semiconducteurs III/V déjà 

développées pour le domaine des télécoms par fibres optiques. 

Dans un second temps, il serait  essentiel de comprendre parfaitement l’effet du pH sur 

les propriétés des films de TiO2. Pour cela il est souhaitable de faire une étude systématique sur 

l’influence du pH basique car il peut aussi jouer un rôle crucial sur la qualité microstructurale et 

optique des dépôts de couches minces de TiO2. En effet, la maîtrise et le contrôle des paramètres 

de synthèse et de dépôt de couches minces de TiO2 nous permettent d'envisager la fabrication de 

nanostructures 2D et 3D performantes pour d’éventuelles utilisations dans la réalisation de 

dispositifs photoniques intégrés plus sophistiqués.  
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