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الرقيقة  الأغشية خصائص وجحذيذ دراسة

TiO2/Fe2O3  هلام-المرسبة بطريقة سائل 
 

 ملخص

 تضٍش ودساعت خصائص انششائح انشقٍقانھذف يٍ ھزِ انًزكشة ھو حح

 عًهٍت ، باعخًاد ھلاو-يحهول بطشٌقت انًحضشةو  TiO2 - Fe2O3عهى  انًبٍُت

 .صجاجٍتيغاَذ  عهى انغًظانغحب و 

دسعج باعخخذاو يطٍاف ساياٌ  عٍُاثوانضوئٍت نھزِ ان انخصائص انبٍُوٌت 

 حقابم انخً انزبزباث يٍ عهغهت حظھش ساياٌ أطٍاف فوق بُفغجً.-ويطٍاف يشئً

 ، رنك عهى علاوة. Fe2O3 ھًٍاحٍج لأجم وطوس  TiO2 لأجم َاطاطالاس طو

 ھٍكم عهى TiO2 / Fe2O3 و Fe2O3 / TiO2أصواج الاكاعٍذ يٍ  أفلاو ححخوي

 بٍٍ انفشق: ھو ھزا عبب ٌكوٌ سبًا . انخوانً عهى حبهوس جضئً و جٍذًا بهوسي

 .انحشاسي انخًذد يعايلاث

انًخحصم عهٍھا حكوٌ شفافت فً انًجال انًشئً وعاحًت فً انطبقاث انشقٍقت 

 ،TiO2  انكخشوٌ فونظ لأجم 3,66 حوانً قٍى فجوة انطاقت انًجال فوق انبُفغجً.

وة انبصشٌت انفجانكخشوٌ فونظ .ويع رنك ،فاٌ  2,62فً حذود Fe2O3ويٍ أجم 

و   Fe2O3/TiO2:نـ 65,3و انكخشوٌ فونظ 3,57 فً أصواج الأكاعٍذ ھً

TiO2/Fe2O3 .ًعهى انخوان 

 ناااا الا ،هيماجيث، جامذ – ، سائلTiO2 - Fe2O3 ،الشرائح الرقيقة :الكلمات المفحاحية
 .النفارية ،رامان مطيافية،
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Synthesis and characterization of TiO2/Fe2O3 thin 

films obtained by Sol-Gel 

 

Abstract 

This thesis has for object the elaboration and the study of the properties of TiO2-Fe2O3 

based thin films prepared by Sol-Gel method and deposited by dip-coating process on glass 

substrates.  

Structural and optical properties of the samples were studied by mean of Raman 

spectroscopy (Raman) and UV-Visible spectroscopy. The structural and optical properties were 

characterized with Raman spectroscopy and UV-Visible spectroscopy. 

The Raman spectra show a series of vibration bands corresponding to the crystallization 

of TiO2 anatase, and Fe2O3 rhomboedric hematite phase. Moreover, the Fe2O3/TiO2 and 

TiO2/Fe2O3 oxide couple films have a well-crystalline structure and a partially crystalline 

structure respectively. This is probably caused by: the difference between the coefficients of 

thermal expansion. 

The thin films obtained are transparent in the visible and opaque in UV. The optical gap is 

about 3.66 eV for the film TiO2, and that of Fe2O3 is of the order of 2.62 eV. However, the gap 

of the oxide couples is 3.57 eV and 3.56 eV for Fe2O3/TiO2 and TiO2/Fe2O3 respectively. 

 

Keywords:  Thin films, TiO2-Fe2O3, Sol-gel, Raman spectroscopy, Anatase, Hematite, 

Transmittance.  
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Ce mémoire a pour objet l’élaboration et l’étude des propriétés de films minces à base de 

TiO2-Fe2O3 élaborés par la méthode sol-gel et déposés selon le procédé trempage-tirage sur des 

substrats en verre. Les propriétés structurales et optiques des échantillons ont été analysées par 

spectroscopie Raman et spectroscopie UV-Visible 

 

Les propriétés structurales et optiques ont été caractérisées par spectroscopie Raman, et la 

spectroscopie UV–visible. Les spectres Raman montrent une série des bandes de vibration 

correspond à la cristallisation de phases anatase pour TiO2 et la phase hématite rhomboédrique  

pour Fe2O3. Par ailleurs les films du couple d'oxydes de Fe2O3/TiO2 et TiO2/Fe2O3 présentent 

une structure bien cristalline et une structure partiellement cristalline respectivement. Ceci 

probablement dû à : la différence entre les coefficients de dilatation thermique.   

 

Les couches minces obtenues sont transparentes dans le visible et opaque dans l’UV. Le 

gap optique est environ 3.66 eV pour le film TiO2, et celui de Fe2O3 est de l'ordre de 2.62 eV. 

Cependant, le gap optique du couple d'oxydes sont 3.57 eV et 3.56 eV pour Fe2O3/TiO2 et 

TiO2/Fe2O3 respectivement. 

 

 

Mots clés : Couches minces, TiO2-Fe2O3, sol-gel, Anatase, Hématite, spectroscopie Raman, 

Transmittance. 
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Introduction générale 

Les couches minces semi-conductrices ont connu un développement accéléré ces 

dernières décennies et notamment en: microélectronique, protection contre la corrosion, 

cellules solaires, réacteurs photo catalytiques  systèmes électro-chromes ou tout simplement 

pour des besoins décoratifs [1-2]. Ceci grâce à leurs nouvelles propriétés physico-chimiques 

qui diffèrent de celles de l’état massif. Le large domaine de recherche et de développement 

qu’ils ont atteint à l’heure actuelle est du en premier lieu au développement de différentes 

méthodes de synthèses et de dépôt des matériaux, ce qui à conduit à des multiples applications 

[3]  

Les couches minces du dioxyde de titane (TiO2) et de l’oxyde ferrique (Fe2O3) sont des 

matériaux non toxiques avec une grande stabilité chimique et mécanique et  connus beaucoup 

plus par ses propriétés photo catalytiques uniques. Les études sur la dégradation photo 

catalytique des polluants présentées dans la littérature ont montré qu’il existe de nombreuses 

solutions qui peuvent être utilisées dans l’élimination de polluants provenant de différentes 

industries.   

Plusieurs techniques ont permis le dépôt des couches minces semi-conductrices, ces 

méthodes sont subdivisées en deux grandes familles: (i) voie physiques (PLD, pulvérisation 

cathodique,………..) et (ii) voie chimiques (Spray pyrolyse, Sol-Gel,…….. ). 

Dans ce travail, on s’est intéressés à l’élaboration des couches minces de TiO2 et Fe2O3  

ainsi que leur couple d’oxydes déposés sur des substrats en verre par le procédé sol-gel 

associé au procédé trempage tirage (dip-coating). Ceci dans le but d'étudier et de développer 

expérimentalement les propriétés structurales et optiques: épaisseurs des couches, indices de 

réfraction, gap, …… de ces couches. On ajoute aux buts cités, celui de préparer des couches 

minces pour la protection contre le rayonnement UV qu'on peut utiliser sur les vitres des 

voitures et des maisons les lunettes, etc…. 

Les techniques expérimentales d’analyse mises en oeuvre sont la spectroscopie Raman 

pour les caractérisations structurale, et de transmission UV-Vis pour l’étude des propriétés 

optiques. 

En plus de l'introduction, de la conclusion et d'une liste des ouvrages et revues de 

référence, ce travail est articulé autour de trois chapitres: 
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  Dans le chapitre I, on donne un bref aperçu sur les couches minces, puis on accorda 

une attention particulière au procédé sol-gel utilisée pour l’élaboration de nos couches 

minces. En outre à ce sujet, on présente l’étude bibliographique relative aux 

différentes propriétés du dioxyde de titane (TiO2) et de l’oxyde de fer (Fe2O3), et aux 

domaines d’application, 

 le chapitre II comporte une présentation détaillée aux différentes étapes d’élaborations 

de nos couches minces par la technique de sol-gel ainsi que les différentes méthodes 

expérimentales utilisées, 

 Enfin, dans le dernier chapitre sont présentés les résultats expérimentaux relatifs aux 

échantillons élaborés par la méthode de sol-gel et leurs interprétations. 

 

  



 

 

 

 

  

Chapitre I  

Etude bibliographique  
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I.1.Généralités sur les couches minces 

I.1.1.Définition d’une couche mince 

On appelle couche mince une fine pellicule d’un matériau donné déposée sur un support 

que l’on appelle substrat, l’une des dimensions (épaisseur) de ce dépôt a été fortement réduite, 

de sorte qu'elle est exprimée en Angstrom ou en nanomètre. La différence essentielle entre le 

matériau à l'état massif et celui en couches minces est liée au fait que dans l'état massif on 

néglige généralement le rôle des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince 

ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants [4]. 

Il est assez évident que plus l'épaisseur ‘d’ sera faible et plus cet effet de 

bidimensionnelle sera important, et qu'inversement lorsque l'épaisseur d'une couche mince 

dépassera un certain seuil l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les 

propriétés bien connues du matériau massif [5]. 

L'intérêt des couches minces provient principalement de l'utilisation économique des 

matériaux en relation avec les propriétés physiques et la simplicité des technologies mise en 

œuvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces 

couches minces. Comprennent des métaux, alliages, composés réfractaires (oxydes carbures, 

nitrures), composés intermétalliques, et polymères [5]. 

 

I.1.2.Mécanismes de croissance des couches mince 

La microstructure des couches minces est extrêmement sensible aux propriétés 

chimiques et physiques du matériau mis en jeu lors de sa croissance, ainsi que des conditions 

physiques de dépôt à chaque étape d'évolution de la couche mince (figure I.1). En particulier, 

les propriétés des couches minces sont très sensibles à la nature du substrat sur lequel elles 

sont formées. Cela explique, par exemple, le fait que des couches minces d'un même matériau 

et d’une même épaisseur peuvent présenter des propriétés physiques différentes sur des 

substrats de nature différente [6]. 
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Figure I.1: Les étapes de la croissance des couches minces. 

  

I.1.3.Méthodes générales de dépôt des couches minces  

Il existe plusieurs méthodes d'élaboration des couches minces qui sont reparties en deux 

catégories (figure I.2): 

 Les méthodes de dépôt par voie physique (PVD: Physical Vapor Deposition), 

 Les méthodes de dépôt par voie chimique (CVD: Chemical Vapor Deposition). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nucléation 

Apparition sur la 

surface du substrat 

des petits îlots 

d’atomes. 

 

Agrégation 

Croissance des îlots 

macroscopiques 

continus 

(percolation). 

Croissance 

Agrandissement de 

l’épaisseur de la 

couche mince 

jusqu’à la valeur 

prédéterminée. 

 

   

Mécanisme : un atome arrivé sur la surface du substrat transmet une 

partie de son énergie au réseau cristallin. Le reste de l’énergie incite 

la migration de l’atome sur la surface, d’épaisseur (10-14nm). 
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Figure I.2: Présentation des principaux procédés de dépôt de couches minces. 

 

Dans notre travail, la technique adaptée pour réaliser nos couches minces est le procédé 

« sol-gel ». 

 

I.1.4.Sol gel 

Le procédé sol-gel est l'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type 

oxyde métallique ou de type polymère tels que. Il consiste tout d'abord à formuler une 

suspension stable (sol) à partir de précurseurs chimiques en solution. Ces "sols" vont évoluer 

au cours de l'étape de gélification par une suite d'interactions entre les espèces en suspension 

et le solvant pour donner naissance à un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du 

milieu liquide, le système est alors dans l'état (gel). Ces gels dits "humides" sont ensuite 

transformés en matière sèche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un 

aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (on obtient dans ce cas un 

xérogel) [7,8]. 

Méthodes générales pour 

déposer une couche mince 

 

Voie Chimique 

 

 

Voie Physique 
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a) Les précurseurs 

Les précurseurs peuvent être classés en deux catégories différentes [6]: 

 Les précurseurs inorganiques, souvent des sels inorganiques tels que les nitrates, les 

sulfates et les chlorures (comme qu’on a déjà utilisé "chlorure de fer hexahydraté" pour 

déposer le Fe2O3), ou encore les acétates. Ils requièrent une élimination supplémentaire 

des anions inorganiques après réaction sol-gel. 

 Les précurseurs organométalliques, en général des alkoxydes métalliques (comme qu’on 

a déjà utilisé "isopropoxide de titanium" pour déposer le TiO2) groupements alkoxy 

réagissent avec une large variété de solvants. Ce sont ces précurseurs alkoxydes. 

 

Les précurseurs les plus souvent utilisés dans le procédé sol-gel sont les alkoxydes 

métalliques de formules générale        où M désigne un métal de valence n et R une 

chaîne alkyle de type (CnH2n+1). Dans ce qui suit, on décrit dans leurs grandes lignes les 

mécanismes impliqués dans les réactions sol-gel basées sur ces précurseurs [6]. 

b) Mécanismes réactionnels 

Les alkoxydes métalliques sont premièrement dilués dans un solvant organique 

(généralement de l’alcool). Leur transformation (solidification) intervient à travers un 

mécanisme de Polymérisation inorganique basé sur deux réactions: l’hydrolyse et la 

condensation des alkoxydes [6]. 

 L’hydrolyse: 

Pour que les alkoxydes puissent condenser à température ambiante, l’hydrolyse des 

groupements–OR doit débuter le processus réactionnel. Cette étape est nécessaire pour donner 

naissance aux groupements hydroxyles–OH et peut s’écrire comme suit [9]: 

 

 

 

 

La solution ainsi obtenue est appelée sol. La première réaction peut aussi être 

schématisée comme suit (figure I.3) [10]: 

 

M-(OR)n+H2O                                   HO-O-M-(OR)n-1+R-OH…………………...…..(I.1) 
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Figure I.3: Illustration de la réaction de l'hydrolyse [11]. 

 

En l’absence de catalyseur, cette réaction est une substitution nucléophile qui 

commence par la fixation d’une molécule d’eau sur le métal suivie par le transfert d’un 

proton. 

 La condensation 

La réaction de condensation peut avoir lieu entre les différents groupements. La 

condensation des groupes M-OH entre eux a pour conséquence l’expulsion d’eau H-OH, 

tandis que la condensation de groupes M-OH avec des groupes non-hydrolysés restants 

M-OR libère des groupements alcools R-OH. Les réactions peuvent s’écrire de la façon 

suivante [12] : 

 

 

 

 

 

Figure I.4: Illustrations de la réaction de condensation [11]. 

 

(OR) n-M-OH+HO-M-(OR)n-1                   (OR)n-1-M-O-M-(OR)n-1+H2O ………….….(I.2) 

(OR) n-M-OH+RO-M-(OR)n-1                   (OR)n-1-M-O-M-(OR)n-1+R-OH …………....(I.3) 
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Tout comme l’hydrolyse, la condensation modifie la sphère de coordination du métal, 

mais n’augmente pas sa coordinence [13,14]. Lorsque ces deux réactions (figure I.4) sont 

achevées, on obtient un gel. La transformation de la solution en un amas polymérique solide 

est souvent appelée ‘La transition sol-gel’ [15]. 

c) La transition sol-gel 

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaînes de 

polymériques en croissance qui s’agglomèrent par condensation et forment des amas. Au 

cours de l’avancement des réactions de l’hydrolyse et de la condensation, des amas 

polymériques, dont la taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque l’un de ces amas atteint 

une dimension infinie (c.-à-d. de façon pratique la taille du récipient). La viscosité devient 

également infinie : c’est le point de transition sol-gel. (figure I.5). 

 
 

Figure I.5: Evolution de la viscosité du sol et de la constante élastique du gel, tg correspond 

la transition sol-gel [16]. 

La figure I.5 traduit le comportement mécanique de la solution car elle présente 

l’évolution de la viscosité du sol et celle de son module de coulomb ‘G ’ (constante élastique) 

en fonction du temps. Une fois que le gel est complètement formé, la viscosité devient infinie 

et la constante ‘G ’ tend vers à sa valeur minimale [16]. 
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d) Différents procèdes de dépôt 

Le procède sol-gel est une méthode bien adaptée à la préparation de films minces. Les 

techniques les plus couramment utilisée sont le spin-coating et le dip-coating lequel qu'on a 

utilisé. 

 Le dépôt par tirage ou dip-coating  

Le trempage-retrait (dip-coating) consiste à immerger un substrat dans une solution puis 

à le retirer à vitesse constante de manière à obtenir un dépôt d’épaisseur homogène (figure 

I.6). 

 

 

Figure I.6: Schéma de la formation de la couche par la méthode trempage- tirage. Tous les    

processus physico-chimiques présentés se déroulent simultanément [6]. 

 

La figure I.6 au-dessus montre tous les phénomènes physico-chimiques qui se 

produisent simultanément lors de la remontée. Il s'agit de changements structuraux de la 

couche déposée par le drainage de la solution, l'évaporation des solvants, la condensation et 

les forces capillaires [10]. 

 

e) Avantages et inconvénients du procédé sol-gel  

Dans le (tableau I.1), On peut néanmoins tenter de citer les différents avantages et 

inconvénients de la méthode sol-gel : 
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Tableau I.1: Différents avantages et inconvénients de la méthode sol-gel 

Les avantages [17,18] Les inconvénients [19,20] 

Simplicité des équipements et facilité de 

mise en œuvre du matériau ; 

La limite majeure est la faible épaisseur des 

couches, ainsi on doit effectuer plusieurs 

étapes de dépôt et de séchage afin d’obtenir 

une épaisseur de plusieurs centaines de 

nanomètres ; 

Faible coût énergétique ; Coût des précurseurs alcoxydes élevé ; 

La pureté du matériau obtenu, grâce à la 

pureté des précurseurs et à l’élimination des 

résidus organiques ; 

Manipulation d’une quantité importante de 

solvants ; 

Conduire à des matériaux très purs, 

homogènes et stœchiométriques. 

Maîtrise délicate du procédé et temps de 

processus longs. 

 

I.1.5.Densification des couches minces  

Cette étape nécessaire à l’obtention des couches minces de bonne qualité, densification 

du gel et fixation de l’état de cristallisation. Le traitement thermique s’effectue en deux 

étapes: 

 

a) Le séchage des couches minces 

Le séchage de la couche déposée est une étape très importante dans la réalisation des 

propriétés des matériaux, elle correspond à l’évaporation des solvants résiduels par diffusion à 

travers les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un glissement de la structure provenant 

des forces capillaires     induites à l’interface liquide–vapeur à l’intérieur des pores, comme 

l’illustre-la figure I.7, où les forces capillaires sont données par la relation suivante [21]: 

  =
       

 
………………………………………………………………………………...(I.4) 

Où : 

θ : est l’angle de mouillage 

γ : la tension superficielle du sol 

r : le rayon des pores. 

 

Sachant que la taille des pores est faible (généralement de l’ordre de quelques dizaines 

de nanomètres pour les couches minces), ces forces capillaires entraînent des pressions très 

élevées, estimées de l’ordre de 50 MPa [21]. 
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Même pour des sols ayant une faible tension de surface. Ces très fortes pressions 

induisent des contraintes mécaniques importantes dans le matériau pouvant mener à une 

dégradation irréversible de la qualité du film déposé [21]. 

De plus, la taille des pores va diminuer lors du séchage, certains peuvent même se 

refermer complètement. Si ces pores se referment avant la fin du processus d’évaporation, des 

craquelures apparaîtront. Pour l’élaboration de nos couches, nous avons procédé à des 

séchages à une température de 100 °C [21]. 

 

Figure I.7: Schéma de principe de l’apparition des contraintes lors du séchage [10]. 

 

b) Le recuit des couches minces  

Les couches minces sont amorphes après l'opération de séchage. Or toutes les 

utilisations de ces matériaux se basent sur leurs propriétés à l'état cristallin. Il faudrait donc 

leur faire subir un traitement thermique approprié. 

Le traitement thermique ou recuit, permet d'une part l'élimination les espaces 

organiques résiduelles après séchage, et d'autre part la densification du matériau par 

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

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

dans le film déposé. Seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont généralement réalisés à 

des températures comprises entre 300 °C et 1400 °C [21]. 

 

I.2.Le dioxyde de titane  

Le titane a été découvert en 1791, en Angleterre, par William Gregor qui a identifié ce 

nouvel élément dans le minéral d’ilménite FeTiO3. Quatre ans plus tard, le chimiste allemand 

Martin Heinrich Klaproth redécouvrit cet élément dans le minerai rutile, et lui a donné le 

nom de titane [6]. 
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Le titane propre de ce minéral ne peut pas être extrait et se trouve uniquement dans des 

corps composés comme le dioxyde de titane (figure I.8). Cet oxyde, relativement abondant 

dans l’écorce terrestre, bon marché et faiblement toxique, est connu depuis plusieurs 

décennies comme pigment blanc dans les peintures, les papiers et les plastiques ou comme 

excipient dans les médicaments [6]. 

Au cours de la dernière décennie, ce composé a connu un regain d’intérêt en raison de la 

découverte de ces propriétés pour des applications diverses, et notamment pour la photo 

catalyse (photo catalyse hétérogène, photohydrophicilité), les revêtements antireflets, les 

guides d’ondes optiques, les cristaux photoniques, les dispositifs à base de structures 

métal/ferroélectrique/isolant/semi-conducteur et les photovoltaïques [6]. 

 

 
 

Figure I.8: Espèces minérales formée d'oxyde de titane : (A) anatase ;(B) rutile ; 

(C) brookite [6]. 

 

I.2.1.Propriétés structurales 
 

Le dioxyde de titane (TiO2) cristallise sous plusieurs structures cristallines dont trois 

formes allotropiques principales : anatase, rutile et brookite [22]. 

 

a) La phase rutile 

Le réseau préliminaire avec une phase et de symétrie tétragonale (figure I.9) où chaque 

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

quatre liaisons équatoriales Ti–O courtes (1,945 Å) et deux liaisons apicales plus longues 

(1,979 Å). 
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Figure I.9: Maille élémentaire de TiO2  rutile (Ti en bleu-grosse boule, O en rouge) [23]. 

 

b) La phase anatase 

Cette phase caractérisée également par réseau préliminaire tétragonale, mais la 

différence réside dans l’être avoir une structure complexe par rapport à phase rutile (figure 

I.10).Les distances interatomiques dans le cristal sont très légèrement raccourcies par rapport 

toujours au rutile : quatre liaisons quasi équatoriales courtes (1,933 Å) et deux liaisons 

apicales longues (1,978Å) pour chaque atome de titane. Les atomes d’oxygène sont trivalents 

avec deux liaisons courtes et une liaison longue [24]. 

 

 

 

Figure I.10: Maille élémentaire de TiO2 anatase [23]. 
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c) La phase brookite 

C’est une phase de structure orthorhombique (figure I.11) et plus complexe, où menée 

peu d’études pour voir les propriétés de brookite a été noté que le processus de métastable et 

difficile de l’obtenir dans les laboratoires, mais il est possible de le retrouver comme une 

phase secondaire avec l’anatase et le rutile [23]. 

 

Figure I.11: Maille élémentaire de TiO2 brookite (Ti en bleu- grosse boule, O en rouge-petite 

boule) [25]. 

 

 

Le tableau I.2 de la page suivante, résume certaines propriétés de trois structurales de TiO2. 
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Tableau I.2 : Différences entre les structures cristallographiques de      [26,27]. 

 

I.2.2.Stabilité des phases cristallines à l’échelle nanométrique 

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

titane dans les conditions standards, mais le plus souvent, on trouve la phase anatase est 

majoritairement obtenue lors des synthèses par chimie douce. La phase anatase est stabilisée 

dans les nanomatériaux. Ce renversement de stabilité est dû à l’énergie de surface  des 

matériaux. La figure I.12 de la page suivante, décrit la stabilité des phases cristallines dans 

TiO2 en fonction de la taille des nano cristaux [28,29]. 

 

Phase Rutile Anatase Brookite 

Structure Tétragonale Tétragonale Orthorhombique 

Paramètres de 

maille (A°) 

a = b =4,549 

c =2 ,959 

a = b =3,784 

c = 9,514 

a = 9,184, b=5,447 

c = 5,145 

Masse volumique 

(g.    ) 

4,26 3,84 4,17 

liaison Ti-O (Å) 1,959 1,917 1,9 

La masse moléculaire 

Relative 

79,9 79,9 79,9 

Indice de 

Réfraction (632,56nm) 

2,75 2,57 2,58 
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Figure I.12: Evolution de l’enthalpie de l’anatase (trait noir gras), du rutile (trait rouge fin) et 

de la brookite (pointillés) en fonction de la taille des nanocristaux [6]. 

 

I.2.3.Propriétés optiques 

Parmi les trois phases cristallines du TiO2, le rutile a l’indice de réfraction le plus élevé 

(tableau I.3). 

Tableau I.3: Indices de réfraction des trois phases de TiO2 [17]. 

 

La phase Anatase rutile Brookite 

 

Indice de 

Réfaction 

 
2,48-2,56 

 
2,61-2,89 

 
2,58-2,70 

 

Le TiO2 sous forme de poudre présente pour le spectre de la lumière visible un 

coefficient de diffusion élevé ; 96% de la lumière est réfléchie (figure I.13), ce qui donne à 

l’œil humain l’impression de couleur blanche [30,31]. Pour obtenir un pouvoir colorant et 

réfléchissant convenable, les particules de TiO2 doivent posséder une forme, une taille et une 
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distribution granulométrique fine permettant une réflexion maximale de la lumière: le 

diamètre moyen des particules doit être compris entre 0,15 et 0,30 μm [32]. 

La réflectance du TiO2 de l’ultraviolet à l’infrarouge est montrée sur la (figure I.13). 

.Figure I.13: Réflectance du dioxyde de titane [32]. 

 

I.2.4.Propriétés électroniques 

Pour les trois formes cristallines de TiO2 précédemment citées, la bande de valence est 

formée par le recouvrement des orbitales eg du titane et 2p de l’oxygène (figure I.14). La 

bande de conduction est quant à elle formée par les orbitales eg et t2g du titane. La largeur de la 

bande interdite, à l’origine de l’absorption, varie selon la phase considérée. La construction 

des orbitales moléculaires se fait à partir des orbitales atomiques de Ti et de O. Les lignes 

pointillées et continues représentent respectivement les contributions faibles et fortes des 

orbitales atomiques aux orbitales moléculaires. 
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En outre TiO2 est un solide à caractère ionique prédominant constitué d'ions            (voir 

les équations I.5 et 6). 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

Figure I.14: Représentation schématique de la structure électronique de TiO2 [9]. 

 

I.2.5.Les applications du TiO2 

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

nombreuses applications (comme déjà mentionné au début de l'introduction) dans la 

photochimie, l’optique et le guide d’onde planaire, mais on le retrouve beaucoup plus dans la 

photo catalyse. 

 

 

Ti            3d
2
4S

2 
Ti

+4
3d

0
…………………..…………….……………………..… (I.5) 

 

O              2P
4  
O

-2 
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6 
…………………….……………...... ……………………. (I.6) 
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I.3.La Photocatalyse 

La photocatalyse est un phénomène naturel dans lequel une substance, le 

photocatalyseur, initie une réaction chimique grâce à l’action de la lumière, sans se dégrader 

lui‐même. Son principe est simple, il réside dans la décomposition et la dégradation de la 

matière sous l’action des rayons lumineux principalement ultraviolets. Des réactions 

d’oxydation et de réduction peuvent ainsi se produire entre les électrons capturés et les 

substances chimiques absorbées [32]. 

Le TiO2 est le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse hétérogène en raison de 

sa stabilité, son faible coût et sa grande efficacité à minéraliser les polluants organiques. 

Plusieurs auteurs ont trouvé une efficacité photocatalytique plus importante en présence du 

TiO2 [32]. 

 

I.3.1.Caractéristique et mécanisme 

L’activation du semi-conducteur se fait par absorption d’un rayonnement dont l’énergie 

est supérieure ou égale à l’énergie de sa bande interdite [33]. 

Le processus photocatalytique est schématisé pour le cas de TiO2 sur la figure I.15, dont 

les détails sont explicités comme suit : 

 

 Excitation de TiO2 : 

Le TiO2 est excité par un rayonnement lumineux de longueur d’onde inférieure à 385 

nm. Dans le cas du TiO2 anatase, l’énergie de la bande interdite est de 3,2 eV [34]: 

 

 

 

 Oxydation de l’eau et des hydroxydes : 

Un électron de la bande de valence est transféré à la bande de conduction avec 

formation d’un trou positif (h
+
). Les trous réagissent avec les donneurs d’électrons 

comme H2O et les ions hydroxyde (OH
-
), issus de l’ionisation de l’eau, pour former le 

radical hydroxyle     suivant les réactions I.8 et I.9 :  

 

 

 

 

TiO2 + h ν → h
+
+ e

-
……………………………………………………...…………….(I.7) 

 

h + H2O →     +   ……………………………………………………………….(I.8) 

 

h +    →    …………………………………………………………….………….(I-9) 
 



Chapitre I                                                                          Etude bibliographique 

20 

 Réduction de l′oxygène : 

Quant aux électrons, ils réagissent avec l’oxygène dissous O2 pour former les radicaux 

superoxydes   
  , la protonation de ce dernier donne lieu au radical hydroperoxyle 

H  
 [35]: 

 

 

 

 

 Dégradation des polluants : 

Les radicaux hydroxyles formés dans la réaction (I.9) participent également à la  

dégradation des polluants : 

 

 Recombinaison des paires électron-trou : 

Il faut également considérer la réaction de recombinaison électron-trou dans le volume 

de la particule ou sur la surface : 

 

 

 

La vitesse de formation des paires électron-trou sous l’impact des photons réaction (I.7) 

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

photocatalyseur [36]. 

La vitesse de diffusion des paires et leur taux de recombinaison dépendent de plusieurs 

facteurs, essentiellement structuraux : la composition allotropique, la cristallinité, la taille des 

cristallites, et le taux de dopage ionique. Ces facteurs ont une influence sur l’activité 

photocatalytique également. D’autre part, l’activité photocatalytique dépend de la nature 

chimique du polluant et de la complexité chimique de sa molécule [37]. 

 

 

 

 

 

O2 + e →   
  …..…………………………………………………………….……….(I-10) 

 

  
   +  → H  

 ……………………………………………………………………….(I-11) 

 

    +Polluant→ CO2+H2O……………………………………………….……….(I.12) 

 

ℎ +𝑒  → chaleur……………………………………………….…………………….(I.13) 
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Figure I.15: Principe de la photocatalyse : le processus électronique [38]. 

 

La figure I.16 qui est une autre présentation du processus photocatalyse montre 

l’influence de ces différents paramètres (adsorption, réaction, désorption,...). 

 

Figure I.16: Le processus et les paramètres [39]. 
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I.4.L'oxyde de fer 

I.4.1.Généralités sur les oxydes de fer  

Les oxydes de fer existent sous de nombreuses formes. La magnétite (Fe3O4), la 

maghémite (γ-Fe2O3) et l'hématite (α-Fe2O3) sont les plus courantes où se caractérise par 

gamme de propriétés physico-chimiques à l’état massif comme représente sur la figure I.17 

[40].  

 Le premier oxyde de fer découvert dans le sol est l’hématite qui est très stable 

thermodynamiquement sous les conditions atmosphériques et est la forme finale de 

nombreuses transformations d’autres types d’oxydes de fer [40]. 

 La magnétite est également présente dans le sol. Elle n’est pas stable 

thermodynamiquement sous une atmosphère d’oxygène et possède le magnétisme le 

plus important parmi les oxydes de fer [40]. 

 La maghémite est elle aussi présente dans le sol. Néanmoins, elle est métastable [40]. 

 

 

Figure I.17: Propriétés physico-chimiques des oxydes de fer [40]. 

Les propriétés physico-chimiques 

Magnétite 
-Couleur :noir 

-Masse molaire  

(g.mol
-1

) :232 

-Température de fusion 

(°C) :1583-1597 

-Masse volumique 

(kg.m
-3

) :5180 

Hématite 

-Couleur : rouge à noir 

-Masse molaire 

(g.mol
-1

) :160 

-Température de 

fusion(°C) :1350 

-Masse volumique 

(kg.m
-3

) :5260 

Maghémite 
-Couleur : marron 

-Masse molaire  

(g.mol
-1

) :160 

-Température de 

fusion(°C): / 

-Masse volumique 

(kg.m
-3

) :4870 
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I.4.2.Propriétés structurales d’oxyde ferrique Fe2O3 

L'oxyde de fer (III) (Fe2O3) également appelé oxyde ferrique, se présente sous cinq 

phases (figure.I.18) [41]: 

 α-Fe2O3 ou hématite ayant la structure rhomboédrique du corindon α-Al2O3, de 

couleur grise lorsqu'elle est cristallisée, mais rouge à l’état amorphe. Elle est la plus 

stable phase des oxydes de fer du point de vue thermodynamique dans les conditions 

normales de température et de pression. Elle est souvent le résultat de la 

transformation des autres oxydes de fer. 

 β-Fe2O3 a une structure cubique à faces centrées. Cette phase est métastable et 

redonne la phase α-Fe2O3 au-dessus de 500 °C. 

 γ-Fe2O3 la maghémite a une structure cubique, sa structure se caractérise par 

l’existence de lacunes dans les sites octaédriques. Cette phase est également 

métastable et redonne la phase α-Fe2O3 à haute température. Elle peut être obtenue par 

des traitements thermiques des autres types d’oxydes de fer [42]. 

 ε-Fe2O3 a une structure rhomboédrique. Les propriétés de cette phase sont 

intermédiaires entre celles des phases α et γ. Un matériau à taux élevé de phase ε peut 

cependant être obtenu par traitement thermique d'une phase γ. La phase ε est 

métastable, redonnant de la phase α au-dessus de 500°C à 750°C. 

 Fe2O3 amorphe existe à haute pression.  

 

 

Figure I.18: Représentation graphique de l’fondamentale structure cristalline de Fe2O3 [41]. 
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I.4.3.Propriétés électriques  

L’introduction d’un porteur de charge (électron ou trou) sur un site (cation ou anion) 

conduit à des modifications locales des positions d’équilibre des ions (figure I.19). Cette 

interaction entre le réseau et la charge abaisse l’énergie de la charge qui se trouve dès lors 

dans un puits de potentiel. Si l’interaction est suffisamment forte, la charge est liée au réseau 

de sorte que son déplacement nécessite le déplacement des atomes voisins. On parle alors de 

charge « auto-piégée ». Plus l’interaction entre la charge et le réseau est forte, plus le polaron 

est localisé [42]. 

 

Figure I.19: Formation d’un polaron [42]. 

I.4.4.Propriétés optiques 

Les propriétés optiques d’un semi-conducteur, dans le domaine visible, ultra visible ou 

infrarouge, sont fortement liées à l’énergie de la bande interdite. Pour exciter optiquement un 

semi-conducteur, on le soumet à un rayonnement lumineux avec une énergie de photon 

supérieure à l’énergie de la bande interdite, ce qui induit un phénomène d’absorption de 

l’énergie incidente. Notons que la longueur d’onde est inversement proportionnelle à l’énergie 

de la bande interdite. Ainsi, la limite correspondante d’absorption en longueur d’onde vaut 

l’inverse de la limite en énergie [40]. 

 

I.4.5.Les applications des oxydes de fer 

 
À l'instar de TiO2, également l’oxyde de fer présente des nombreuses applications, 

lequel on le retrouve dans  les applications biomédicales, les applications au traitement des 

eaux usées et les applications aux capteurs de gaz  ainsi que dans les applications catalytiques 

[40]. 
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I.5.Couplage de TiO2 avec Fe2O3 

L’oxyde de fer Fe2O3 est un semi-conducteur connu dans la littérature pour avoir un gap 

d’environ 2,22 eV, il est donc facilement excité par une large gamme de lumière à des 

longueurs d’ondes inférieures à 558 nm qui couvre une bonne partie du visible. Aussi la 

bande de conduction du Fe2O3 est idéalement placée à un niveau d’énergie plus bas que celui 

de la bande de conduction du TiO2 (figure.I.20), ce qui lui procure la qualité d’accepteur 

d’électrons capable de piéger les électrons photogénérés sur la bande de conduction du TiO2 

suite à une excitation de ce dernier. L’oxyde de fer Fe2O3 se trouve souvent dans le degré 

d’oxydation (III), les ions Fe
3+

 sont donc les éléments actifs dans le système couplé, ces ions 

ont par ailleurs une propriété intéressante. Ils occupent un volume à rayon 0,79 Å presque 

égal à celui du Ti
4+

 (0,75 Å), ils peuvent ainsi être incorporés dans la matrice du TiO2 [43]. 

Le fer sous sa forme d’oxyde Fe2O3 présente ainsi un bon candidat pour le couplage 

avec TiO2 pour diminuer le phénomène de recombinaison électrons/trous [43]. 

 

Figure I.20: Potentiels redox des bandes de conduction et de valence de différents semi-           

conducteurs utilisés dans la photocatalyse et potentiels redox des couples:  

O2/  O, OH
-
/OH•, H+/H2 à pH 7 [44]. 



 

 

 

  

Chapitre II  

Procédures expérimentales  
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II.1.Dépôt de couches minces par voie sol-gel 

II.1.1.Préparation des substrats 

Les diverses couches minces étudiées sont déposées sur des substrats en verre 

ordinaire. Les échantillons préparés sur du verre sont transparents, ce qui permet d’étudier la 

transmission optique dans le domaine UV-Vis.  

La qualité des couches minces déposées dépend de l’état de surface et de la propreté 

du substrat. Le nettoyage de ce dernier est donc une étape très importante dans la préparation 

des échantillons. Les substrats sont nettoyés à la température ambiante suivant les étapes 

suivantes :  

1. Rinçage à l’eau distillé; 

2. Nettoyage avec le méthanol pour éliminer les traces de graisses et d’impuretés collées 

à la surface du substrat; 

3. Nettoyage dans un bain d'acétone ; 

4. Séchage avec un papier optique. 

 

II.1.2.Préparation des solutions 

 L'ensemble des réactifs utilisés lors des synthèses de nos couches minces est présenté 

dans le tableau II.1. 

 

Tableau II.1: Différents réactifs utilisés pour l'élaboration de nos couches minces par sol-gel 

Produit           Formule            Marque                     Pureté (%) 

Isopropoxyde de titane IV Ti(OCH(CH3)2)4 Aldrich 97+ 

Chlorure de fer hexahydraté      , 6  O Aldrich +99 

Isopropanol CH3CHOHCH3 Prolabo 99,8 

Méthanol CH3OH Aldrich 99 

Acide acétique CH3COOH Prolabo 99,5 

Éthanol C2H5OH Prolabo 99 

Eau distillée    O -- -- 
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a) La préparation de la solution de dépôt TiO2 

Les couches minces de TiO2 ont été préparées à partir du précurseur l'Isopropoxyde de 

titane IV auquel est adjoint de l'isopropanol, permettant de diluer le composé précédent et de 

l'acide acétique, qui stabilise l'isopropoxyde de titane en le complexant. Enfin, on verse du 

méthanol dans la solution pour obtenir un sol moins visqueux. Le mélange est laissé sous 

agitation à température ambiante pendant 1 heure. La solution obtenue est transparente de 

couleur jaunâtre et légèrement visqueuse (figure II.1). 

 

Figure II.1: Solution préparée par la voie sol-gel pour obtenir des couches minces de TiO2 

 

L’organigramme de la page suivante (figure II.2), résume les différentes étapes de 

préparation qu’on a suivie pour élaborer les couches minces de TiO2. 
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Figure II.2: Organigramme d'élaboration des couches minces de TiO2. 

 

1.05 mL d’isopropanol 𝐶𝐻 𝐶𝐻𝑂𝐻 
3 mL d’isopropoxyde de 

titane Ti (OCH(CH3)2)4 

Mélangé de 10 minutes 

3.5 mL d’acide acétique 

CH3COOH 

Mélangé de 15 minutes 

10 mL de méthanol CH3OH 

Mélange 1 heure avant utilisation 

Gel Substrats nettoyés 

Trempage + tirage 

Séchage à 100 °C 

Xérogel 

Traitements thermiques 

Couches de TiO2 
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b) La préparation de la solution de dépôt Fe2O3 

En ce qui concerne la solution de dépôt de Fe2O3 a été préparée à la température 50°C à 

partir du chlorure de fer hexahydraté auquel est dissous de l’eau. Suivi de l’ajoute d’acide 

acétique comme catalyseur. Egalement, On verse du méthanol dans la solution pour obtenir 

un sol moins visqueux. Enfin, le mélange est laissé sous agitation à 50°C pendant 1 heure. On 

obtient finalement une solution (mélange) homogène de couleur rouge brique et légèrement 

visqueuse (figure II.3). 

 

 

 

 

Figure II.3: Solutions préparées par la voie sol-gel pour obtenir des couches minces de 

Fe2O3. 

 

L’organigramme de la page suivante (figure II.4), résume les différentes étapes de 

préparation qu’on a suivi pour élaborer les couches minces d’oxyde ferrique Fe2O3. 
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Figure II.4: Organigramme d'élaboration des couches minces de Fe2O3. 

1gde chlorure de fer     

hexahydraté (𝐹𝑒𝐶𝑙 , 6𝐻 O) 

18 mL d’eau distillé 

(𝐻 O) 

Mélangé  à 50°C pendant 

15 minutes 

 

2.5 mL d’acide acétique 

CH3COOH 

Mélangé de 15 minutes à 50°C 

5 mLd’éthanolC2H5OH 

Mélange à 50°C pendant 1 heure avant utilisation 

Gel Substrats nettoyés 

Trempage + tirage 

Séchage à 100 °C 

Xérogel 

Traitements thermiques 

Couches de Fe2O3 
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II.1.3.Dispositif de dépôt (trempage-tirage ou dip-coating) 

Le dépôt de nos couches minces par la voie sol-gel est réalisé grâce à un dispositif de 

trempage-tirage conçu et réalisé au niveau du Laboratoire de Physique Appliquée et 

Théorique, de l’Université de Tébessa. Une photographie du dispositif de trempage-tirage est 

donnée par la figure II.5. 

 

Figure II.5: Dispositif expérimental de trempage-tirage (sol-gel). 

 

On a procédé à déposer monocouche de 1-TiO2 et monocouche de 1-Fe2O3. En ce qui 

concerne le couple d’oxydes a été préparé en déposant 1-TiO2 sur 1-Fe2O3 et 1-Fe2O3 sur  

1-TiO2. 

Toutes les couches préparées ont été synthétisées dans les mêmes conditions : 

 Temps de maintien égal à 3 min, 

 Temps de séchage égal à 10 minutes, 

 Vitesse de retrait égale à 5500 μm/s, 

 Température de séchage égale à 100°C, 

 Traitement thermique, sous air à 500°C pendant 2h. 

 

L’échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la solution. Une fois immergé 

dans la solution qui fixé à une tige à l’aide d’une pince (figure II.6a), on laisse le substrat 3 

min pour stabiliser et homogénéiser la solution (figure II.6b), et puis on le remonte à une 

vitesse constante et on laisse quelques secondes hors de la solution pour permettre 
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l’évaporation des solvants les plus volatiles (figure II.6c). l’ensemble de ces opérations est 

effectué sous une boite en verre transparent.  

 

 

      Figure II.6: Les différentes étapes de la formation d’une couche mince par la méthode de 

trempage- tirage. 

Le dépôt final préparé est traité thermiquement sous air pendant 2 h à 500°C, dans un 

four numérique de marque Nabertherm (D-2804 Lilienthal/Bremen) au niveau du laboratoire 

pédagogique de département Génie Mécanique de l’université Larbi Tébessa de Tébessa 

(figure II.7). On arrête le chauffage et on laisse les substrats se refroidir jusqu'à la température 

ambiante, pour éviter les chocs thermiques qui risquent de casser l'échantillon, ensuite, on a 

récupéré nos échantillons et on les gardés dans des pochettes. Les films déposés sont bon 

adhérant aux substrats de verre et bon transparent pour les films de TiO2, alors que pour les 

films contenant de Fe2O3 sont moins transparent. Finalement, après le recuit, les échantillons 

ont été coupés à l’aide d’un stylo à pointe en diamant. 

 

 

Figure II.7: Le four utilisé pour le traitement thermique. 

(a) (b) (c) 
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II.2.Techniques de caractérisation 

II.2.1.La spectroscopie UV-Visible 

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse optique non destructive qui 

repose sur la transition d’un état fondamental vers un état excité d’un électron d’un atome ou 

d’une molécule par excitation par une onde électromagnétique. Le principe de 

spectrophotomètre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent un 

continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible.  

Un monochromateur mobile permet de sélectionner des longueurs d’ondes et donc de 

faire un balayage de la gamme spectrale. Le faisceau de photons à la longueur d’onde 

sélectionnée est réfléchi par un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur, 

puis le faisceau traverse l’échantillon et la référence. Enfin, un amplificateur permet de 

comparer l’intensité transmise par rapport à l’intensité d’émission. 

A partir des spectres UV-Visible il est possible de déterminer la valeur de la largeur de la 

bande interdite (le gap) et les indices optiques. Les courbes expérimentales de transmission et 

d’absorption sont enregistrées à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible SHUMAZU 

(UV3101PC) à double faisceau sur la gamme de longueur d’onde allant de 290 jusqu’à 900 

nm (figure II.8).Le spectrophotomètre est piloté par un micro-ordinateur doté d’un logiciel 

UVPC. 

 

 

 

Figure II.8: Schéma de principe d’un spectrophotomètre à double faisceau [46]. 
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a) Mesures d’épaisseur de la couche (Les franges d'interférences) 

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

d'interférences. Cette technique repose sur la croissance des interfranges observés sur le 

spectre de transmission dans le domaine des faibles absorptions. 

Dans le cas d'une couche épaisse et lisse, des réflexions multiples de la lumière ont lieu 

entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de la couche. Il en 

résulte dans le spectre de transmission des franges d’interférences avec des minima et des 

maxima pour des longueurs d’onde données. Soient λ1 et λ2 les longueurs d’ondes de deux 

maxima consécutifs, TM1 et TM2 les transmissions respectives, Tm la transmission du minima 

qui se trouve entre les deux maxima (figureII.9). L’épaisseur de la couche est déterminée à 

partir de la relation suivante [47]: 

 2221

21

2 



nn
d


  ;………………………………………...……………………………(II.1) 

Les indices de réfraction     et    de la couche pour les longueurs d’onde λ1et λ2 sont tirés de 

la relation : 

   2/12/12

2,12,12,1 SnNNn   ;…………………………………...………………………. (II.2) 

   : indice de réfraction du substrat 

et N1,2 calculé par la relation 
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Dans notre cas, nous avons utilisé un substrat en verre qui a un indice de réfraction 

  =1.517 [48]. 
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Figure II.9: Méthode des franges d'interférences pour la détermination de l’épaisseur [49]. 

 

 

La chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures à 300 nm, 

correspond au seuil de l’énergie d’absorption du film due à la transition entre la bande de 

valence et la bande de conduction. 

 

b) Détermination du coefficient d’absorption ‘α’  

Dans le domaine spectral où la lumière est absorbée, et en connaissant l’épaisseur de la 

couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption on fonction de la longueur d’onde. 

Selon la loi de Beer-Lamert: 

deT   ;………………………….……………………………………………………(II.4) 

 

Si on exprime la transmittance ‘T’en (%), le coefficient d'absorption est donnés par la 

relation II.5: 

(%)

100
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Où : d est l’épaisseur de l’échantillon, et T: transmission mesurée. 
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Il faut noter que ce calcul sous-entend que (100-T) est l’absorption de la couche, alors 

qu’en fait une partie de la lumière incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais elle est 

réfléchie. Cette approximation est d’autant moins valable que l’épaisseur de la couche est plus 

faible. Il faut donc être très prudent si on veut comparer ‘ α’ pour des épaisseurs de couche 

très différentes [50]. 

 

La variation du coefficient d'absorption peut être scindée en trois régions : 

 Une région de faible absorption (α<1cm
-1

) : dans cette région les transitions entre 

états localisés de milieu de gap et des états étendus sont peu probables en raison de la 

faible densité des états localisés mis en jeu. 

 Une région de moyenne absorption (1 cm
-1

< α <10
4
 cm

-1
) : Des transitions entre des 

états localisés des queues de bande et des états étendus (queue de la bande de 

valencebande de conduction ou bande de valencequeue de la bande de 

conduction).Les énergies d’absorption sont légèrement inférieures à l’écart énergétique 

entre les deux bandes d’énergies permises. 

 

Le coefficient d’absorption en fonction de l’énergie dans cette zone suit une loi 

exponentielle appelée loi d’Urbach: 













00

0 exp
E

h
  ;……………………….………………………………………………..(II.6) 

 

Avec α0, le coefficient d’absorption d’Urbach, et E00 l’énergie d’Urbach. 

 

Le paramètre E00 détermine la pente des queues de bande exponentielles et caractérise le 

désordre dû aux variations des longueurs interatomiques et d’angles entre les liaisons. En 

traçant ‘lnα’ en fonction de hv (figure II.10) on peut accéder à la détermination de la valeur de 

E00 [51]. 
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Figure II.10: Détermination du désordre par extrapolation à partir de la variation de lnα en 

fonction de hv. 

 Une région de forte absorption (α <10
4
 cm

-1
) : Cette région correspond aux 

transitions optiques entre la bande de valence et la bande de conduction. Ces transitions 

sont responsables d’une forte absorption vers 𝜆 = 375nm. Elle suit une loi de puissance 

appelée loi de Tauc. 

 

   
g

n
EhvBh   ;…………………………………………...………………………...(II.7) 

 

Ou : B (cm
-1

.eV
-1

) [51] le coefficient de Tauc (reflétant le degré de désordre de la structure 

solide), Eg est le gap optique exprimé en eV, hv est l'énergie photonique en eV, et n est un 

coefficient qui dépend du type de transition entre la bande de valence et la bande de 

conduction. Les valeurs de n permises sont 2 pour une transition directe autorisée, 1/2 pour 

une transition indirecte autorisée, 2/3 pour une transition directe-indirecte et 1/3pour une 

transition indirecte-indirecte [6]. 

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (αhv)
 n

 en fonction de l’énergie d’un photon 

E=hv (figure II.11) (sachant que :  
)(
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de (αhv)
n
 jusqu’à l’axe des abscisses (c'est-à- dire pour[αhv]

n=0), on obtient la valeur de Eg 

[6]. 

 

Figure II.11: Détermination du gap d’énergie par l'extrapolation à partir de la variation de 

(αhv)
 1/2

en fonction de (hv) pour une couche mince de TiO2. 

II.2.2.Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est basée sur l’effet Raman, phénomène de diffusion 

inélastique de la lumière : lorsqu'une molécule est irradiée par une onde électromagnétique de 

fréquence v0 une partie de la lumière est absorbée et l’autre partie est diffusée soit avec la 

même fréquence, c'est la diffusion élastique ou Rayleigh, ou avec une fréquence différente 

c'est la diffusion Raman (figure II.12) [52] : 

 Si 0vvdiff   
on a la diffusion Raman Stokes, 

 Si 0vvdiff   
on a la diffusion Raman anti-Stokes d'intensité beaucoup plus faible. 
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Figure II.12: Spectre de diffusion Raman [52]. 

 

La figure II.13 illustre de manière schématique les transitions d'énergie à la base des 

spectroscopies infrarouges et Raman. Un relevé de l'intensité de la lumière dispersée par 

rapport à la différence d'énergie (ou décalage) fournit un spectre Raman. Chaque pic 

correspond à un décalage Raman de l'énergie de lumière incidente ‘ hv’ [53].  

 

Figure II.13: Diagramme des niveaux d'énergie pour différentes transitions en spectroscopie 

vibrationnelle [53]. 

Comme la spectroscopie IR, la spectroscopie Raman met en jeu les états d’énergie 

vibrationnels et rotationnels d’une molécule et donne des renseignements sur la structure des 

composés: nature et environnement des atomes, distances inter–atomiques, symétrie, 

constantes de force, structures cristallines, …. .Un spectre Raman est donc une empreinte 
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vibrationnelle et rotationnelle du composé analysé au niveau moléculaire et/ou cristallin. Il se 

présente comme un ensemble de raies d'intensité variable dont les positions correspondent aux 

fréquences de vibrations existantes dans la molécule (ou le solide) et dont l'observation est 

permise par les règles de sélection de la symétrie moléculaire (différentes de celles de la 

spectroscopie IR) [53]. 

Dans notre étude, les spectres Raman sont enregistrés à la température ambiante à l'aide 

d'un microscope Renishaw inVia (figure II.14). 

 

Figure II.14: Dispositif expérimental de la rétrodiffusion (μ–Raman). 

 

II.2.2.1 Etudes structurales par spectroscopie Raman  

La maille anatase est tétragonale et appartient au groupe d’espace 19

4hD . La maille 

primitive de l’anatase possède deux groupements TiO2 par maille ce qui conduit à 15 modes 

optiques possibles. 

La théorie des groupes donne la représentation irréductible suivante pour les vibrations 

optiques de l’anatase: 

ugugug EEBBAA 23121 2121  ……………………...………...……….……(II.1.a) 

Les modes A1g, B1g et Eg sont actifs en spectroscopie Raman et les modes A2u, et Eu 

sont actifs en spectroscopie infrarouge. Le mode B2u est inactif en spectroscopie Raman et 

Infrarouge, il y’a donc six modes de vibrations permis en spectroscopie Raman [53]. 

Comme l’anatase, le rutile (R-TiO2) est tétragonale et appartient au groupe d’espace 14

4hD . Les 

15 modes optiques ont la représentation irréductible suivante: 
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1A1g+ 1A2g+ 1A2u+ 1B1g+ 1B2g+ 1B1u+ 1Eg+ 3Eu…...…………….…………… (II.1.b) 

Les modes actifs en spectroscopie Raman sont les quatre modes A1g, B1g, B2get Eg, les 

autres sont actifs en spectroscopie infrarouge et le mode A2gest silencieux [53]. 

 

La structure rhomboédrique de l’hématite (α-Fe2O3) est décrite par le groupe spatial 

6

3dD  . La maille primitive contient six atomes, il existe donc 15 modes de vibrations optiques 

ont la représentation irréductible suivante :  

2A1g + 2A2u + 5Eg + 4Eu.......................................................................................(II.1.c) 

Les modes 2A1g et 5Eg étant actifs en Raman et les modes 2A2uet 4Eu sont inactifs. 

Les modes de vibration Raman attendus sur le spectre Raman sont les bandes situées au 

voisinage de 225 (TO) et 498 (LO) cm
-1

, qui sont liées au mode de vibration 2A1g et les 

bandes au voisinage de 147 (TO), 293 (TO), 299 (TO), 415 (LO), et 613 (LO) cm
-1

 liées au 

mode de vibration 5Eg [54]. 

Le tableau II.2 résume la position des bandes caractéristiques de ses trois structures. 

Tableau II.2: Fréquence des bandes Raman de TiO2 et de Fe2O3 cristallins. 

        A-TiO2 [53] R-TiO2 [53] α-Fe2O3 [54] 

Mode     Fréquence (cm
-1

) Mode    Fréquence (cm
-1

) Mode   Fréquence (cm
-1

) 

Eg 144 B1g 143 Eg 147 

Eg 197 Eg 447 A1g 225 

B1g 399 A1g 612 Eg 293 

A1g 513 Eg 826 Eg 299 

B1g 519 … … Eg 415 

Eg 639 … … A1g 498 

… … … … Eg 
613 
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III.1.Etudes structurales par spectroscopie Raman  

Les spectres expérimentaux de diffusion Raman sur les échantillons sont illustrés sur 

les figures III.1, 2, 3 et 4. 

La figure III.1 représente la spectroscopie Raman enregistré dans une couche mince de 

TiO2 déposée sur un substrat de verre et traité pendant 2h à 500°C. Ce spectre a montré quatre 

bandes liées aux modes actifs Raman ont été observées à 144.85, 399.11, 518.09 et 640.44 

cm
-1

 correspondant à la présence de la phase anatase. 

 

 

Figure III.1: Le spectre Raman de couche mince de TiO2 recuit à 500°C pendant 2h. 

 

La figure III.2 représente la spectroscopie Raman enregistré dans une couche mince de 

Fe2O3 déposée sur un substrat de verre et traité pendant 2h à500°C. 

Sur la figure III.2, on a obtenu deux pics situés à 499.74 cm
-1 

et 616.33 cm
-1

, dans le 

spectre de Fe2O3. On remarque que le pic le plus intense observé à 616.33 cm
-1

. Ce pic 

attribué au mode principal Eg de la phase hématite de Fe2O3 qui correspond aux vibrations 

d’expansion et de contraction des liaisons Fe-O, tandis que, le pic situé à 499.74 cm
-1

attribué 
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au mode de vibration A1g qui correspond à la vibration des atomes Fe et O dans le plan 

perpendiculaire à l'axe c [55]. 

 

Figure III.2: Le spectre Raman de couche mince de Fe2O3 recuit à 500°C pendant 2h. 

 

La figure III.3, III.4 représente les spectres de Raman du système Fe2O3/TiO2 et 

TiO2/Fe2O3 déposées par le procédé dip-coating sur des substrats en verre. 

Premièrement, le film du couple d'oxydes de Fe2O3/TiO2 (figure III.3) représente les 

mêmes observations que celui dans le spectre de TiO2, mais avec une structure bien cristalline 

composée de deux phases: 

(i) La phase anatase ayant attribuée aux modes principaux qui sont situés à 

Eg(144,81cm
-1

), B1g(400,73cm
-1

), B1g(517,28cm
-1

) et Eg(637,10cm
-1

), 

(ii) La phase hématite attribué au mode de vibration A1g(447,46cm
-1

). 

En ce qui concerne le deuxième couple d'oxydes de TiO2/Fe2O3 (figure III.4) sa 

structure est presque devenue amorphe. 
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Figure III.3: Le spectre Raman de couche mince de couple d'oxydes Fe2O3/TiO2 

recuit à 500°C pendant 2h. 

 

Figure III.4: Le spectre Raman de couche mince de couple d'oxydes TiO2/Fe2O3 

recuit à 500°C pendant 2h. 
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Au vu des spectres (figure III.4) de Raman enregistrés, nous remarquons d’une façon 

générale la faiblesse de l’intensité des raies de Fe2O3/TiO2, ceci probablement causées à par 

la différence entre les coefficients de dilatation thermique: le coefficient de dilatation 

thermique de TiO2 est 0,32×10
-6

 K
-1

[53], et celui de Fe2O3 est d’environ 0,55×10
-7

 K
-1

[56]. 

 

En outre, la spectroscopie Raman peut aussi nous renseigner sur l’état de contrainte 

des matériaux, cela par l’identification des différents modes de vibration du réseau cristallin. 

Ainsi, on peut remonter à la contrainte présente dans le matériau par l’observation du 

déplacement de la position des pics en comparaison aux valeurs tabulées du matériau étudié 

en état massif. Les tableaux III.1 et 2 résument la position des bandes caractéristiques et 

largeur à mi-hauteur de la bande Eg(ref) de ses films élaborés, obtenues par spectroscopie 

Raman. De nombreux auteurs [57], ont rapporté le déplacement et l'élargissement de la bande 

référence à l'effet de la taille de particule.  

Tableau III. 1: Modes de vibration Raman de A-TiO2, position et largeur à mi-hauteur 

de la bande Eg (144) 

Type 

d’échantillon 

Eg, cm
−1

 FWHM, 

cm
−1

 

Eg, cm
−1

 B1g, cm
−1

 A1g+B1g, 

cm
−1

 

Eg, cm
−1

 

Monocristal 

anatase 
144 --- 197 399 513 + 519 639 

TiO2 144.85 9,51 198,13 399.11 518.09 640.44 

Fe2O3/TiO2 144,03 11,78 --- 398.72 517,28 637,09 

 

Tableau III. 2: Modes de vibration Raman de α-Fe2O3 position et largeur à mi-

hauteur de la bande Eg (613) 

Type 

d’échantillon 

Eg, cm
−1

 A1g, cm
−1

 Eg,  cm
−1

 A1g, cm
−1

 Eg, cm
−1

 FWHM, 

cm
−1

 

Monocristal 

hématite 
147 225 293+299+415 498 613 --- 

Fe2O3 --- --- --- 499,74 616.33 24,74 

TiO2/Fe2O3 --- --- --- 455,48 619,19 --- 
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III.2.Etudes des propriétés optiques par spectroscopie UV-Visible 

III.2.1.Spectre de transmission de TiO2 

La figure III.5 de la page suivante, montre le spectre de transmission de TiO2. Le spectre 

est obtenu en fonction de la longueur d’onde (200 – 900nm). Bien que l'allure générale de 

spectre soit identique, ceux-ci est composé de deux régions: 

 Région de forte absorption (𝜆<370nm), cette région correspond à l’absorption 

fondamentale dans les films, cette absorption correspond est due à la transition 

électronique inter bande, ce qui justifie son utilisation pour la détermination du gap 

optique; 

 Une région de forte transparence située entre 370 et 900 nm, les valeurs de la 

transmission sont de l’ordre de 80 à 85%. Ces valeurs, confère à la couche mince 

obtenue par sol-gel, le caractère de transparence dans le visible. 

Par conséquent, notre film mince de TiO2 obtenu est transparent dans le visible et opaque 

dans l’ultraviolet. 

En plus, il faut noter la présence 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 [58, 59]. La présence de telles 

franges traduit le fait que nos films sont suffisamment épais (tableau III.3). 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.  

Oh et al. & Kim et al. rapportés par Hanini [6] 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. 
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 Figure III.5: Spectre de transmission optique des couches minces de TiO2. 

 

III.2.2.Spectre de transmission de Fe2O3 

La figure III.6 représente le spectre de transmission d’échantillon de Fe2O3 sur du verre 

recuit à 500°C pendant 2h. Ce spectre est obtenu en fonction de la longueur d’onde (200 – 

900 nm).  

Le spectre de transmittance de Fe2O3 (figure III.6) se caractérise par une zone de 

moyenne absorption de (400-600nm) intercalée entre la zone de forte absorption de 

(𝜆<400nm) et la zone de faible absorption (𝜆>600nm). 
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Figure III.6: Spectres de transmission optique des couches minces de Fe2O3. 

 

III.2.3.Les spectres de transmission du couple d’oxydes 

La figure III.7 de la page suivante, présente la variation de la transmittance en fonction 

de la longueur d’onde pour les deux échantillons de TiO2, Fe2O3 et du système TiO2/Fe2O3 et 

Fe2O3/TiO2. 
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Figure III.7: Spectres de transmission optique des couches minces de TiO2, Fe2O3 et du 

couple d'oxydes (Fe2O3/TiO2 & TiO2/Fe2O3), en fonction de la longueur d’onde. 

 

La longueur d’onde caractérisant le début d’augmentation de la transmission est en effet 

de plus en plus grande avec le couplage de TiO2 par le Fe2O3. La transmission retardée (en 

terme de longueurs d’onde) par le couplage est synonyme de décalage de la limite 

d’absorption vers les longueurs d’ondes du visible, elle est surtout observée pour  le couple 

d’oxydes TiO2/Fe2O3. 

Par conséquent, la comparaison de ces spectres de transmission montre que la présence 

du couple d’oxydes conduit à un shift du seuil d’absorption et leurs allures des spectres de 

transmissions limitées entre les deux spectres de TiO2 et Fe2O3: 

(i) Dans le cas du couple d’oxydes Fe2O3/TiO2 un décalage du seuil d’absorption 

vers le rouge (red-shift) vis-à-vis au spectre de TiO2; 

(ii) Dans le cas du couple d’oxydesTiO2/Fe2O3 un décalage du seuil d’absorption 

vers le bleu (blue-shift) vis-à-vis au spectre de Fe2O3. 
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Ce shift (red-shift ou blue-shift) est dû à l’accroissement de la concentration des 

porteurs libres dans le système de TiO2/Fe2O3 et de Fe2O3/TiO2 à cause de l’augmentation 

des réactions de transfert d’électrons à partir de Fe2O3 vers TiO2. Ce dernier augmente la 

séparation des porteurs de charges, ce qui revient à diminuer le taux de recombinaison des 

paires électron-trou et à augmenter le nombre de porteurs libres [60]. 

En outre, dans les spectres du couples d’oxydes (figure III.7), on peut également noter 

la présence d’une coupure abrupte se produit entre 300 et 350 nm. 

 

III.2.4.Gap optique et désordre 

A partir des spectres de transmittance, nous avons déduit les gaps optiques gE et le 

désordre E00 dans les films (TiO2, Fe2O3, Fe2O3/TiO2 et TiO2/ Fe2O3) suivant les expressions 

simples décrites précédemment au chapitre II. 

 

1) Gap optique  

Le coefficient d’absorption ‘α’ est déterminé à partir de spectre de transmittance en 

utilisant la formule de l’équation II.5 (voir chapitre II). L’énergie de gap ‘Eg’ est déduite à 

partir de la formule de Tauc (Voir l’équation II.7 du chapitre II). 

 

La figure III.8, de la page suivante représente la variation de la grandeur (αhν)
1/2 

en 

fonction de l’énergie pour nos couches minces (TiO2, Fe2O3, Fe2O3/TiO2 et TiO2/ Fe2O3) 
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Figure III.8: Courbes (αhν)
1/2

 en fonction de hν, pour les différents films élaborés: 

(a)TiO2,(b)Fe2O3 ,(c)Fe2O3/TiO2, (d) TiO2/Fe2O3. 

 

Les valeurs de la bande interdite dans nos couches mince de TiO2, Fe2O3, Fe2O3/ TiO2 

et TiO2/Fe2O3 sont 3.66, 2.62, 3.57 et 3.56 eV respectivement (figure III.8). On constate 

clairement que  le couplage de Fe2O3 avec TiO2 provoque une diminution de la bande 

interdite par rapports à celle de TiO2 (3,66 eV) celle-ci est due au gap optique de Fe2O3 qui 

est de l’ordre de (2,62 eV). 

Cette diminution du gap peut s’expliquer par à l’accroissement de la concentration des 

porteurs libres dans les systèmes TiO2/Fe2O3 et Fe2O3/TiO2 à cause de l’augmentation des 

réactions de transfert d’électrons à partir de Fe2O3 vers TiO2. Ce dernier augmente la 
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séparation des porteurs de charges, ce qui revient à diminuer le taux de recombinaison des 

paires électron-trou et à augmenter le nombre de porteurs libres. Même observation a été 

rapportée au système de SnO2/TiO2 [61]. 

Par ailleurs, l’augmentation constatée du gap optique de TiO2 (de 3.2 à 3.66 eV) et 

Fe2O3 (de 2.2 à 2.6 eV) est associée à une diminution de la taille des grains. Autrement dit, 

l’existence des nanoparticules peut expliquer l’élargissement de la bande optique interdite. 

La méthode la plus simple à mettre en œuvre pour caractériser des nanoparticules de 

semi-conducteur est l'absorption ou la transmittance UV-visible. En effet, lorsque la taille de 

la nanoparticule atteint une certaine taille nanométrique, il y a un élargissement de la bande 

interdite. C'est l'effet quantique de la taille qui peut être approché par un effet de confinement 

de l’exciton (celui-ci est une paire électron-trou en interaction électrostatique) caractérisé par 

un rayon électrostatique qui dépend du matériau semi-conducteur et appelé « rayon de Bohr » 

de l’exciton défini par [27]: 

2

24

e

h
aB




 ,………………………………………………………………….(III. 1) 

Où 
**

**
,

111
he

he

metm
mm




 sont, respectivement les masses effectives de 

l’électron et du trou, aB et ε sont le rayon de l’exciton et la constante diélectrique du semi-

conducteur. Lorsque la taille du semi-conducteur est supérieure à celle du rayon de Bohr de 

l’exciton, il n’y a pas d’effet de confinement. En revanche, lorsque le rayon de Bohr de 

l’exciton est comparable avec la taille de la nanoparticule, voire plus grand, il y a un effet de 

confinement qui se traduit par une augmentation de la bande interdite [27]. 

La relation entre le gap et la taille (ou rayon) de la nanoparticule semi-conductrice est 

donnée par [62]: 

2

22
0

MR

h
EE gg


 ;…..…………….…….……….………………………..……….………(III.2) 

   he mmM . 

Où : ‘Eg’ gap calculé, ‘R’ est le rayon de la nanoparticule, ‘ 

em ’ la masse effective de 

l'électron, ‘ 

hm  ’ la masse effective du trou et ‘
0

gE ’ le gap du matériau massif (
0

gE   est 

multiplié par 1,12 pour gE  >
0

gE  , est de 0,97 pour gE < 
0

gE   ) 
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034,0 mme  , 023,0 mmh   et kgm 31

0 10109,9  , c’est la masse de l’électron, ‘ h ’ 

Constante de Planck réduite. 

Les valeurs obtenues du diamètre 'Dnm' des nanocristaux de TiO2 et Fe2O3 ont été 

déterminées en utilisant l'équation (III.2) sont 8.19 et 5.81 nm respectivement.  

2) Energie d’Urbach ‘E00’ 

Pour déterminer le désordre (énergie d’Urbach) des couches minces (TiO2, Fe2O3) et 

du système de films (Fe2O3/TiO2, TiO2/Fe2O3). Nous traçons le logarithme de 'α' en fonction 

de ‘hv’  (ln α=α0 + hv /E00), afin d’accéder à la valeur de E00. 

 

La figure III.9 (a-d) présente la détermination du désordre dans nos couches minces 

obtenues par extrapolation à partir de la variation de ‘ln α’en fonction ‘hv’. 
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Figure III.9: Détermination du désordre par extrapolation à partir de la variation de 

lnα en fonction de hν: (a) TiO2, (b) Fe2O3,(c) Fe2O3/ TiO2,(d) TiO2/Fe2O3 . 

Les valeurs de l’énergie d’Urbach obtenues au tableau III.3 confirment les résultats 

obtenus par les spectres Raman, car ces valeurs montrent une relation correspond à la 

cristallisation des phases (Notons que le couple d'oxydes TiO2/Fe2O3 et Fe2O3 est moins 

cristallisé par rapport à TiO2 et Fe2O3/TiO2). Ceci indique clairement que l’énergie d’Urbach 

est commandée par le désordre dans le matériau, ce qui en bon accord avec les résultats 

obtenus précédemment par spectroscopie Raman. 
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III.2.5.Détermination de l’indice de réfraction et la porosité volumique 

Une estimation de la porosité volumique ‘Vp’ peut être obtenue à partir de l’indice de 

réfraction ‘n’ de la couche et de la valeur de l’indice ‘nb’ du matériau massif (à partir de la 

densité de remplissage) en utilisant la relation de Lorentz-Lorenz (L'équation de Lorentz- 

Lorenz, et aussi connue sous le nom de formule de Clausius-Mossotti) : 
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nb : Indice de réfraction du matériau massif (anatase (nb=2.52), hématite (nb=2.94)). 

n: Indice de réfraction des films. 

Les valeurs de l'épaisseur ‘d’, le gap optique ‘Eg’, le désordre ‘E00’, l’indice de 

réfraction ‘n’, et la porosité volumique ‘Vp’ des couches minces de TiO2, Fe2O3 et du 

système (TiO2/Fe2O3  & Fe2O3/TiO2) sont regroupés dans le tableau III.3. 

 

Tableaux III.3 : Valeurs de l'épaisseur ‘d’, le gap optique ‘Eg’, le désordre ‘E00’, l’indice de 

réfraction ‘n’, et la porosité volumique ‘Vp’ des couches minces de TiO2 et Fe2O3 du système 

de Fe2O3/TiO2 et TiO2/Fe2O3. 

 UV-Visible 

Couche 

mince 

 

d (nm) 

 

Eg (eV) 

 

E00 (meV) 

 

n 

 

Vp 

Fe2O3 108.88 2.62 584.795 1.5161 56.15 

Fe2O3/TiO2 409.41 3.57 254.61 1.5152 49.03 

TiO2 315.73 3.66 167.99 1.5158 48.98 

TiO2/Fe2O3 605.13 3.56 393.50 1.5153 85.43 

 

A partir du tableau III.3 les valeurs obtenues de ‘n’ sont presque constantes (≈1.51). En 

revanche les valeurs de la porosité volumique ne sont pas identiques, elles sont situées entre 

48.98 et 85.43. Notons que  les valeurs maximales de la porosité calculées ont été obtenues 

dans les films ont une structure partiellement cristalline (tableau III.3). Ce comportement de la 

porosité est certainement une conséquence directe du changement structural (il est en bon 

accord avec les résultats de spectroscopie Raman).  

Par conséquent, on peut conclure que l'augmentation de la porosité volumique dans nos 

couches est proportionnelle à l’état des défauts. 
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Conclusion Générale 

 

Le dioxyde de titane, l’oxydes de fer et leurs couples d’oxydes, objet de notre étude, ont 

été préparées par la méthode sol-gel. Ces matériaux, ont été déposés en couches minces à l'aide 

d'une technique Dip-coating sur des substrats en verre, en utilisant une vitesse de retrait égale à 

5500 μm/sec.  

 

Au terme de cette étude relative à l’influence du couplage d’oxydes de TiO2/Fe2O3 & 

Fe2O3/ TiO2 sur les propriétés structurales et optiques de films minces de TiO2 et/ou Fe2O3, il 

ressort en premier lieu que ces derniers (TiO2 et Fe2O3) sont cristallisés en phase anatase et en 

phase hématite. Cette cristallisation est mise en évidence par Raman, ou l’on relève: 

1) quatre modes actifs fondamentaux de vibration Raman (2B1g+2Eg) pour TiO2: deux 

modes Eg centrées autour de 144.85 et 640.44 cm
-1

, et deux mode de B1g, à 399.11 

cm
-1

 et 518.09 cm
-1 

; 

2) deux modes actifs fondamentaux de vibration Raman (A1g+Eg) pour Fe2O3: un mode Eg 

centrées autour de 616,331cm
-1

 et un mode de  A1g à 499,740 cm
-1

. 

 

Par ailleurs les films du couple d'oxydes élaborés de Fe2O3/TiO2 présentent une structure 

bien cristalline en phase anatase. En revanche les films de TiO2/Fe2O3 sa structure est presque 

devenue amorphe. Ceci probablement causées par la différence entre les coefficients de dilatation 

thermique. 

Nous avons établi que le couple d'oxydes influe sur la structure de ces couches de Fe2O3 et 

TiO2, ce qui justifié donc les changements dans les caractéristiques optiques. 

Evidement, la comparaison de ces spectres de transmission montre que la présence de 

Fe2O3 conduit à un shift du seuil d’absorption vers le rouge. Ce shift est dû à l’accroissement de 

la concentration des porteurs libres dans le système de Fe2O3/TiO2 et/ou TiO2/Fe2O3 à cause de 

l’augmentation des réactions de transfert d’électrons à partir de Fe2O3 vers TiO2. 

Le gap optique est environ 3.66 eV pour le film TiO2, et celui de Fe2O3 est de l'ordre de 

2.62 eV. Cependant, le gap du couple d'oxydes est 3.56 eV et 3.57 eV pour TiO2/Fe2O3 et 

Fe2O3/TiO2 respectivement. 
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Enfin, l’indice de réfraction est presque constante (≈1.51). En revanche les valeurs de la 

porosité volumique ne sont pas identiques, elles sont situées entre 48.98 et 85.43. 

En prolongement de ce travail, on peut conclure que les principaux résultats obtenus sur les 

échantillons élaborés par la voie sol-gel ont permis de montrer qu’il est possible de modifier les 

propriétés des films de TiO2 et/ou Fe2O3 en y insérant un couplage d’oxydes. Ceci laisse l’espoir 

d’envisager la fabrication dans le proche avenir de couches minces du système Fe2O3/TiO2 qui 

pourraient être adaptées à certaines applications technologiques. 
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