
 



 



 



 



 

I 
 

 

 TiO2  لـ  الفيزيائية الخصائص وتحديد دراسة
 رقيقة أغشيةفي صيغة   نيكلبال مالمطع

 ملخص

فىق يساَذ يٍ انسجاج باسحعًال  Ni:TiO2جى جحضير انشرائح انرقيقة يٍ 

.جًث دراسة انخصائص انبُيىية و انضىئية نهشرائح انرقيقة هلاو -طريقة سائم

 %.7، 5، 3ة بـ:عًة وانًطعًانًط انغير TiO2 طبقات رقيقة نـ 7انًشكهة يٍ 

   .نُيكموزَي يٍ ا

شفعة الإَعفراج نأ يطيفا باسفحعًال جًث دراسة خصائص يخحهف  انعيُفات 

 وانًرئية انسيُية vis-UV. 

انغيففر  جظهففر  ٌ اأيشففية انرقيقففة شففعة انسففيُيةإَعففراج اأسففحخذاو إانذراسففة ب

 َاطاش. عهيها جحكىٌ فقظ يٍ انحيحاَيىو  يطعًة انحي جى انحصىل

جكففىٌ شفف افة فففي انًمففال انًرئففي ويعحًففة فففي  Ni:TiO2انشففرائح انرقيقففة 

يف  انرفف   جحُفاقصخري طاقة انُطاق انًًُفى  انًمال ان ىق انبُ سمي ويٍ جهة  

 wt.)% 7 - (0 يفف  انرففف  فففي َسففبة انحطعففيى جحسايففذ  انعشففىائيةفففي َسففبة انحطعففيى. قففيى 

 . جحُاقص وثىابث انعسل انكهربائيَكسار قريُة الإنك فاٌ ربانحىازي ي  

 

 الكلمات المفتاحية : 

 .UV-vis    ،اشطَا  ،XRD ،هلاو - ، سائمNi:TiO2 انشرائح انرقيقة
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Synthesis and characterization of the physical 

properties of TiO2 doped Ni in thin films 

 

Abstract 

 

Ni:TiO2 thin films were prepared by Sol-Gel method and deposited by spin-coating 

process on glass substrates. Structural and optical properties of samples consisting of 7 layers of 

non-doped and doped 3, 5 and 7% wt. nickel.  

The obtained samples are analysed by means of x-ray diffraction (XRD) and UV-visible 

spectroscopy (UV-vis). 

The study using x-ray diffraction (XRD) shows that the non-doped TiO2 thin films 

obtained consist solely of anatase. 

Ni:TiO2 thin films are transparent in the visible and opaque in UV. The calculated optical 

band gap decrease with increasing nickel doping. The values of disorder increase with increasing 

nickel doping, in parallel the refractive index and dielectric constants decreases.  

 

Keywords: Sol-Gel, Thin films Ni:TiO2, XRD, Anatase, UV-vis. 
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Des couches minces de TiO2:Ni ont été préparées par la méthode Sol-Gel et déposés selon 

le procédé spin-coating sur des substrats en verre. Les propriétés structurales et optiques des 

échantillons formés de 7 couches de TiO2 non-dopés et dopés 3, 5 et 7%wt. nickel.   

Les différents échantillons sont caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX) et 

spectroscopie UV-Visible (UV-vis)  

L’étude à la diffraction des rayons X (DRX) montre que les films minces de TiO2 non dopés 

obtenus sont constitués uniquement d'anatase.  

Les films minces deTiO2:Ni  sont transparents dans le visible et opaques dans l’UV. Le 

gap optique calculé diminue avec l’élévation du dopage en nickel  (0 à 7 % wt.). Les valeurs du 

désordre augmentent avec le dopage en nickel, et en même temps l’indice de réfraction et les 

constantes diélectriques diminuent. 

Mots clés : Sol-gel, Couches minces    TiO2: Ni, DRX, Anatase,  UV-vis.  
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 1 

 

Introduction générale 

l’heure actuelle, le dioxyde de titane TiO2 est l’un de semi-conducteurs 

le plus étudié, pour une utilisation au deux applications principales en 

tant que   pigment ou photo catalyseur dans de nombreux secteur , y 

compris le bâtiment (vitres autonettoyantes, cément, des peintures ), 

industrie du papier, la cosmétique (dentifrice), l’alimentaire(colorant), 

pharmaceutique(comprimés)…etc. [1,2] 

Ce travail a pour objet d’élaborer et caractériser les couches minces de dioxyde de  

titane  obtenues  par  voie  sol-gel  précisément par le procédé de centrifugation ou spin–

coating.  Il  permet aussi d’analyser les propriétés optiques de ces échantillons en fonction du 

taux de dopage en nikel. 

Dans cette étude,  nos couches minces ont été obtenues à une seule vitesse de rotation 

environ 2000 tours/min pendant 30s et les matériaux ainsi obtenus sont amorphes et 

nécessitent donc des traitements de recuit à des températures relativement élevées.  Nous 

avons effectué un recuit thermique à 500°C pendant 90 min. Cette limitation en température 

est dictée par le souci  d’éviter le ramollissent du substrat en verre. Le dépôt des couches 

minces sur le substrat se fait dans les conditions de température et d’humidité de la salle de 

préparation. 

Les techniques expérimentales d’analyse mis en œuvre  sont la spectroscopie de 

transmission UV-Vis pour l’étude des propriétés optiques et la spectroscopie de DRX 

(Diffraction des rayons X) pour l’étude des caractérisations structurales. 

Plus de l’introduction, ce mémoire de master est divisé en trois chapitres qui 

s’articulent de la manière suivante :  

 Chapitre I, est consacré à l’étude  bibliographique générale du matériau étudié. 

Aussi, une attention particulière est portée sur la méthode Sol-Gel  au procédé  

spin-coating ou centrifugation et les étapes de formation de la couche mince ; 

  

 chapitre II, présente d’une part, les procédures utilisées pour faire croître les 

couches minces de TiO2 dopé au Nikel (0, 3,  5, 7 %wt.), et d’autre part, les  

A 
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techniques  expérimentales  mis en œuvre pour déterminer les caractéristiques 

physiques des films minces obtenus ; 

 chapitre III,  sera consacré à l’étude des propriétés  optiques  des couches 

minces  de TiO2 :Ni . Les indices de réfractions, le gap optique et le désordre 

des films, serrons soulignés dans ce dernier chapitre. L’évolution de ces 

propriétés physiques (optiques) en fonction du dopage en nikel ont été étudiée 

et analysée. 

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale qui résume les différentes étapes et les 

différents résultats dans ce travail.  

 

 



 

 

  

Chapitre I  

Le dioxyde de titane et  

le procédé Sol-Gel  
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I. 1. Généralités sur les couches minces  

La diminution des matériaux en nano-taille ainsi qu'en nano-épaisseur conduit à 

l'émergence de propriétés physico-chimiques uniques qui ne peuvent être atteintes dans un 

matériau à l'état massif; ces propriétés sont formées en raison des effets de confinement de 

surface et quantique [3]. 

La couche mince peut être définie comme une fine couche de matériau, dont 

l'épaisseur varie de plusieurs nanomètres à quelques micromètres. Comme tous les matériaux, 

la structure des couches minces est divisée en structure amorphe et polycristalline selon les 

conditions de préparation et la nature du matériau. Les couches minces comprennent deux 

parties : la couche et le substrat sur lequel les films sont déposés. De plus, les films minces 

peuvent être composés de différentes couches telles que des cellules solaires à film mince, des 

cellules électrochromiques, etc [4]. 

 

I.2. Mécanisme de formation d’une couche mince 

De nombreuses recherches ont été menées sur le mécanisme de croissance des couches 

minces. Il a été constaté que la croissance des films peut être divisée en certaines étapes 

décrites en détail ci-dessous [4]. 

I.2.1. La nucléation et la structure des îlots 

 

Les atomes de la cible frappent le substrat, où ils peuvent se condenser sur la surface 

du substrat. Les atomes perdent de l'énergie et peuvent ne pas réagir immédiatement avec le 

substrat. Ils auront une certaine mobilité sur la surface avant la condensation et ces atomes 

mobiles sont appelés adatomes. Ces adatomes diffusent autour du substrat. En diffusant de 

manière aléatoire, ils rencontrent d'autres atomes et les rejoignent pour former des nucléi, les 

nucléi résultants formés au stade initial sont souvent instables sur le plan thermodynamique. 

Au bout d'un certain temps, les nucléi regroupés(les amas) atteignent une taille critique sûre et 

deviennent thermodynamiquement stables. Les nucléi critiques stables augmentent en nombre 

et en taille jusqu'à ce qu'une densité de nucléation saturée soit atteinte. Un nucléus peut se 

développer selon deux modes, parallèle et perpendiculaire, et les nucléi développés sont 

appelés des îlots [4]. 
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I.2.2. La coalescence des îlots 

De petits îlots commencent à se coalescer les uns avec les autres à la surface du 

substrat pour réduire la surface du substrat et le remplacer par un revêtement en couche 

mince. Il en résulte la formation d'une îlot plus grand et le processus est appelé 

agglomération. Les îlots plus grands s'agglomèrent, laissant des canaux et des trous du 

substrat découvert entre les îlots et conduisant à la formation d'un film discontinu à la surface 

du substrat, créant un défaut poreux à la surface [4]. 

I.2.3. Le remplissage des canaux 

Une nucléation secondaire se produit dans les canaux, et les nucléi sont incorporés 

dans la masse du film lorsqu'ils grandissent et touchent les côtés du canal. En même temps, 

les canaux sont reliés à certains endroits et se remplissent rapidement comme un liquide. 

Finalement, la plupart des canaux sont éliminés et le film est continu mais contient de 

nombreux petits trous irréguliers [4]. 

I.2.4. Formation d'un film continu 

Le trou contient de nombreux nucléi secondaires qui s'unissent entre eux pour former 

des îlots secondaires qui touchent ensuite le bord du trou et s'unissent avec le film principal 

pour laisser un trou propre. De plus, des nucléi secondaires se forment alors, et le processus 

est répété jusqu'à ce que le trou se remplisse finalement. Le comportement liquide du dépôt 

persiste jusqu'à ce qu'un film complet soit obtenu [4]. 

 

Figure I. 1: Processus élémentaire au début de la nucléation et croissance en trois 

dimensions [5]. 
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I.2.5. Classification des modes de croissance 

Le mécanisme de nucléation pour la croissance des couches minces a été classé en 

trois grands types selon l'interaction entre les atomes déposés de la cible et la surface du 

substrat [6]. Le tableau I.1 ci-dessous les présente.  

Tableau. I.1 : Les trois modes de croissance [6]. 

 

 

 

Van der Merwe ou 

mécanisme de croissance 

des îlots 

Volmer Weber ou 

mécanisme de couche 

Mécanisme Stransky-

Krastanov (S-K) 

 

Cette croissance peut être 

constatée lorsque 

l'adhérence entre les 

atomes est plus grande que 

la liaison entre le substrat 

et les adatomes. Un groupe 

d'adatomes stables 

s'accumule et se coalesce à 

la surface et croît en trois 

dimensions pour former un 

îlot. 

 

Cela se produit lorsque 

l'adhérence entre l'atome et la 

surface est plus grande. Le 

film se développe couche par 

couche sur la surface du 

substrat. 

 

Le mécanisme SK combine à 

la fois des mécanismes de 

croissance et de croissance 

des îlots. Les adatomes 

commencent à s'accumuler et 

à former des îlots après la 

croissance d'une couche 

initiale. 
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I.3. Le dioxyde de titane 

I.3.1. Histoire et développement du TiO2 

Le titane est le deuxième métal de transition du tableau périodique. Il a été découvert 

en 1791 par le minéralogiste William Gregor, dans la région des Cornouailles, au Royaume-

Uni, dans la minérale ilménite (FeTiO3). En 1795, il a été isolé par le chimiste allemand 

Heinrich Klaproth sous forme de phase rutile TiO2. Le dioxyde de titane (TiO2) est un 

matériau multifonctionnel, semi-conducteur et polymorphe. Il est utilisé pour la première fois 

dans l'industrie en 1918 [7]. Depuis que la décomposition photosensibilisée de l'eau en H2 et 

O2 à l'aide d'une cellule électrochimique composée d'une électrode en Pt et d'une électrode 

semi-conductrice en TiO2 a été signalée pour la première fois par Fujishima et Honda en 

1972, le TiO2 s'est distingué parmi les différents matériaux semi-conducteurs par ses 

propriétés photocatalytiques pour la purification de l'air et de l'eau [8].  

En outre, ces dernières années, avec les débuts de la nanotechnologie, la poudre et les 

films de dioxyde de titane ont été largement utilisées dans de nombreuses applications et 

domaines de recherche en raison de ses propriétés spécifiques, que nous examinerons plus en 

détail dans les paragraphes suivants [7]. 

I.3.2. Propriétés du dioxyde de titane 

I.3.2.1.Propriétés structurales 

Le dioxyde de titane se trouve dans la nature en trois phases cristallines dans les 

conditions ambiantes : anatase, brookite et rutile. Ces trois polymorphes sont constitués d'une 

brique octaédrique qui se reproduit pour former la structure cristallographique. Chaque 

octaèdre est constitué d'un ion Ti
4+

 entouré de six ions O
2-

. L'octaèdre TiO6 est formé par un 

cation Ti
4+

 au centre avec six atomes d'oxygène aux sommets, dont chacun est lié à trois 

atomes de titane. Ces trois structures cristallines diffèrent selon le mode d'assemblage du 

motif octaédrique TiO6 [9,10]. 

I.3.2.1.1. La phase rutile  

La phase rutile présente une maille quadratique contenant deux motifs de TiO2 (figure 

I.2).  Dans la structure du rutile, les octaèdres d'oxygène sont légèrement déformés ; les ions 

O
2-

 forment un empilement hexagonal compact déformé et les cations Ti
4+

 occupent la moitié 

des sites octaédriques. Chaque octaèdre est entouré de dix octaèdres proches. La distance 
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interionique dans le rutile est de 1,959 Å pour la liaison Ti-O et de 2,96 Å et 3,57 Å pour les 

liaisons Ti-Ti [10]. 

 

Figure I. 2: Représentation de la phase cristalline du TiO2 Rutile (adapté de la 

référence [11]). 

I.3.2.1.2. La phase anatase 

L'anatase a une géométrie quadratique (figure.I.3), elle est constituée d'unités 

octaédriques fortement déformées, chaque octaèdre est en contact avec huit voisins. Pour 

l'anatase, par rapport au rutile, les distances Ti-Ti sont plus longues et, au contraire, les 

distances Ti-O sont plus courtes [9].  

 

Figure I. 3: Représentation de la phase cristalline du TiO2 Anatase (adapté de la 

référence [11]). 

I.3.3.1.3. la phase brookite 

La Brookite est de structure orthorhombique plus complexe (figure.I.4), bien que les 

distances Ti-O soient similaires à d'autres structures, peu de travail est consacré à l'étude de la 

TiO2-brookite ; en effet, cette phase est très difficile à synthétiser en laboratoire et son intérêt 

semble très controversé par rapport à d'autres polymorphes [12,13]. 
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Figure I. 4: Représentation de la phase cristalline du TiO2 Brookite (adapté de la 

référence [11]). 

 

I.3.3.1.4. Les phases à haute pression 

Ce sont des structures beaucoup moins courantes (figure.I.5) comme la colombite (a), 

la baddeleyite (b), la hollandite ou la cotunnite pour n'en citer que quelques-unes. Ces 

dernières phases n'existent pas dans la nature et peuvent éventuellement être obtenues dans 

des conditions très spécifiques, en particulier sous de très hautes pressions [12,14].  

 

Figure I. 5: Phases cristallographiques du TiO2 (a) columbite et (b) baddeleyite 

(adapté de la référence [15]). 

 

Le tableau I.2 regroupe les principales caractéristiques cristallographique des 

différentes phases du dioxyde de titane. 
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 Tableau. I.2 : Propriétés structurelles des structures cristallines du TiO2 [16]. 

Propriété TiO2 

Masse moléculaire  

(gmol-1) 

79.88 

Dilatation thermique Volumétrique 

Alpha 28.9 

a0 0.2890 

Propriété Anatase Rutile Brookite 

La structure cristalline Tétragonal Tétragonal Orthorhombique 

Groupe de point 4/mmm 4/mmm Mmm 

Groupe d’espace I41 /amd P42 / mnm Pbca 

Paramètres de maille (A°) a = b = 3784 c = 

9515 

a = b = 4593 c = 2959 a = 9184 b = 5447 c = 

5145 

Molécule/cellule 4 2 8 

Volume (A°3) 136.25 62.07 257.38 

Molar volume 20.156 18.693 19.377 

Densité (g/ cm3) 3.79 4.13 3.99 

 

I.3.3.1.4.  Stabilité des phases cristallines 

Parmi ces structures, le rutile est la phase la plus stable, tandis que l'anatase est 

métastable à température ambiante   L'anatase peut être stabilisée en dessous de la taille des 

particules de 11 nm. Ce renversement de stabilité s’explique par une énergie de surface plus 

faible pour l’anatase (1.32 J.m
-2

) que pour le rutile (1,91 J.m
-2

) [12]. Ce changement de phase 

implique un effondrement de la structure de l'anatase, qui est irréversible. En outre, Potlog et 

al [17] ont signalé que la transformation inverse du rutile en anatase est possible en utilisant 

l'environnement H2. Ce changement de phase se produit généralement pour des températures 

de l’ordre de 800°C , mais la température de seuil peut varier de 400 °C à 1200 °C, en 

fonction de la taille des grains, des conditions ambiantes et des impuretés [14].Pour des 

cristaux stœchiométriques, les plans les plus stables sont le (110) pour le rutile et le (101) 

pour l’anatase [18]. 
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I.3.3.1.5.  Stabilité en température 

Orendorz et al. Ont démontré par un suivi par spectroscopie Raman et par diffraction 

des rayons X, la stabilité à haute température de nano-cristaux d’anatase en mettant en 

évidence la transformation de phase anatase-rutile à environ 1000°C [12]. 

I.3.3.1.6.  Effet de la taille des grains 

 Ranade et al ont étudié la stabilité dynamique des phases anatase, rutile et 

brookite par une méthode calorimétrique » (figure I.6) [10]. 

 le rutile est énergétiquement stable quand la taille de particule est > 200nm 

(< 592 m
2
 mol

-1
),  

 la phase brookite est énergétiquement stable entre 40 et 200 nm (592-3174 

m
2
 mol

-1
), 

 l’anatase est énergétiquement favorisée pour les plus petites particules (< 

40nm).  

 

Figure I. 6: Enthalpie des phases cristallines du TiO2 en fonction de la surface 

spécifique. 

 

 Un calcul avec un pseudopotentiel de Teter donne la phase rutile plus stable 

avec une valeur de la différence d’énergie proche de l’expérience [19]. 
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 Zhang et Banfield ont montré  la présence de trois domaines de stabilité pour 

TiO2 selon la taille des nanoparticules [10] :  

 L’anatase est stable pour une taille inférieure à 11 nm ; 

 la brookite est stable pur une taille comprise entre 11 et 35 nm ;   

 Le rutile est stabilisé  pour des tailles supérieures à 35 nm.  

 En cas de transition directe anatase-rutile, la taille critique de transition est 

alors de 16 nm. Ce qui a été confirmé par des calculs thermodynamiques. 

 Zhang et Banfield ont pu conclure à la stabilité de la phase anatase pour des 

cristallites de rayon inférieur à 14 nm environ [10]. 

 Barnard et al ont  modélisé la stabilité des phases de TiO2 en fonction de la 

taille des nanocristaux (figure.I.7) [12]. 

L’anatase serait thermodynamiquement stable  

 dans le vide pour des tailles de nanocristaux inférieures à 10 nm environ. 

 En environnement humide,  jusqu’à des dimensions de nanocristaux de l’ordre 

de 15 nm.   

 

Figure I. 7: Évolution de l'énergie libre en fonction de la dimension des cristaux. 

I.3.2.2.Propriétés électroniques 

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur de type n, le TiO2 peut être étudié en 

termes de théorie des bandes d'énergie (figure I.8)[20]. 
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Figure I. 8:  Représentation schématique des bandes d’énergie du TiO2 [20]. 

La bande de conduction est formée par l'orbite 3d du titane, et la bande de valence est 

obtenue par l'orbite 2p de l'oxygène (figure I.9).  

 

Figure I. 9: Structure de liaison moléculaire-orbitaire de l'anatase TiO2 : (a) 

niveaux atomiques ; (b) niveaux de scission du champ cristallin ; (c) états finals 

d'interaction. La ligne continue fine et la ligne en pointillés représentent 

respectivement les grandes et petites contributions [21]. 



Chapitre I                                            Le dioxyde de titane et le procédé Sol-Gel 

13 

 L'énergie de la bande interdite varie entre (3,2-3,6 eV), ces valeurs de bande interdite 

dépendent de la taille des particules, de la phase et du dopant utilisé, et l'épaisseur dans le cas 

des couches minces. 

Le dioxyde de titane peut présenter deux types de gap énergétiques : direct et indirect. 

La nature de la bande interdite est directement liée au polymorphe cristallin. La phase anatase 

est à gap indirect, le brookite est à gap direct alors que le rutile est qualifié de quasi-direct 

parce qu’il présente un mélange des deux types : un gap direct de 3,06 eV et un gap indirect 

de 3,10 eV (figure I.10) [21]. 

 

Figure I. 10: (a) Semi-conducteur à gap direct et (b) Semi-conducteur à gap indirect. 

 

I.3.2.3.Propriétés optiques 

Les couches minces de dioxyde de titane (TiO2) ont une transmission élevée dans le 

visible et un indice de réfraction élevé. Le TiO2 amorphe a un faible indice de réfraction (1,9-

2 à 600 nm) et un faible coefficient d'extinction. Les couches minces d'anatase polycristalline 

présentent un indice de réfraction beaucoup plus élevé et un coefficient d'absorption 

légèrement plus élevé. Les couches minces de TiO2 [22] avec phase rutile ont un indice de 

réfraction extrêmement élevé (jusqu'à 2,7 à 600 nm) et plus faible l'absorption à bande 

interdite est encore faible [22].  

L'indice de réfraction élevé du TiO2 combiné à un coefficient de diffusion de la 

lumière visible élevé confère aux poudres de TiO2 une réflectivité élevée dans la région 

visible (figure I.11), ce qui les rend largement utilisées comme pigment pour les revêtements 

et les peintures [23]. 



Chapitre I                                            Le dioxyde de titane et le procédé Sol-Gel 

14 

 

Figure I. 11:  Spectres de réflexion diffuse des poudres de TiO2 mesurés dans le vide 

[23]. 

 

I.3.2.4.Propriétés électriques 

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur de type n car, comme les autres oxydes de 

transition métalliques, les lacunes en oxygène représentent le type de défaut prédominant dans 

le TiO2. En effet, chaque cristal présente divers défauts structurels ; par exemple, les défauts 

ponctuels, qui sont des sites vides (vacancies), où les atomes constitutifs manquent dans la 

structure et où les atomes interstitiels occupent l'espace entre les sites atomiques réguliers. Les 

défauts ponctuels contribuent à la conductivité électrique de deux façons : 

 Ils peuvent assurer l'ionisation,  

 Ils peuvent se déplacer en réponse à un champ électrique produisant un courant 

ionique. 

 Une lacune d'oxygène est formée par le transfert d'un atome d'oxygène à l'état gazeux 

sur un site normal. Ces vides d'oxygène agissent comme des donneurs d'électrons, de sorte 

que le matériau contient un excès d'électrons entraînant une augmentation de la conductivité 

électrique [11]. Le tableau I.3 présente quelques propriétés physiques des différentes formes 

de dioxyde de titane.  
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Tableau. I.3 : Les propriétés physiques du dioxyde de titane [7]. 

Propriété TiO2 

Point de fusion (°C) 1825 

Point d'ébullition (°C) 2500–3000 

Propriété Anatase Rutile Brookite 

L'indice de réfraction 2.52 2.72 2.63 

Energie du gap (eV) 3,26 3,05 3,14 

La constante diélectrique 31 114  

I.4.Principes fondamentaux et mécanisme de photocatalyse de TiO2 

Le TiO2 est caractérisé par la présence de phénomènes photo-induits tels que 

l'oxydation photocatalytique (photocatalytic oxydation) (PCO) et la superhydrophilie photo-

induite (photoinduced superhydrophilicity ) (PSH), voir la (figure I.12). Tous ces processus 

photo-induits ont lieu à la surface du TiO2 lorsqu'il est éclairé par la lumière UV [20].  

 

Figure I. 12: Processus photo-induits de TiO2 [18]. 

I.4.1. La Photocatalyse  

L'absorption d'un photon excite un électron dans la bande de conduction (eCB 
-
) 

générant un trou positif dans la bande de valence (hVB 
+
), de sorte que la photoexcitation 

produit des paires électron-trou. 

TiO2 + hv → hVB
+
 + eCB 

-
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Les porteurs de charge peuvent migrer vers la surface du catalyseur et déclencher des 

réactions redox avec les adsorbats. Le potentiel redox du trou dans le VB est suffisamment 

oxydant pour surmonter l'énergie de liaison de l'électron dans le OH
-
 pour former un radical 

hydroxyle à partir de l'eau [11,24]. 

hVB + + H2O → OH
•
 + H

+
  

Le radical hydroxyle peut ensuite oxyder les espèces organiques par minéralisation, 

produisant des sels minéraux, du CO2 et de l'H2O.   

De même, un électron dans CB est suffisamment réducteur pour réagir avec O2 pour 

former O2
•-
 (anion radical superoxyde). 

O2 + e
-
 → O2

•-
  

Ce dernier peut réagir avec H
+
 pour produire un radical hydroperoxyde contribuant à 

la dégradation des molécules organiques [11,24].  

O2
•-
  + H

+
 → HO2 

•
   

 

 

 

Figure I. 13: Représentation simplifiée du diagramme de bandes de TiO2 sous 

l'action d'un photon d'énergie supérieure à la bande interdite. Une paire électron-

trou est créée, donnant lieu à des réactions d'oxydation et de réduction (ici, en 

milieu humide, oxygéné) [25]. 
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I.4.2. La superhydrophilie photoinduite  

La propriété PSH consiste en l'altération de la mouillabilité du TiO2 sous irradiation 

UV et en la formation d'un état de surface hautement hydrophile. Une explication possible de 

la propriété PSH est que les électrons réduisent les sites des cations Ti(IV) dans le Ti(III) et 

que les trous oxydent les anions O
2-

 en oxygène moléculaire. L'expulsion des molécules d'O2 

crée des vides en surface sur lesquels l'eau peut s'adsorber sous forme de groupes OH, ce qui 

donne à la surface du TiO2 son caractère superhydrophile [11]. En effet, lorsqu'elle est 

éclairée, la surface du dioxyde de titane présente un caractère amphiphile causé par la création 

de domaines alternativement hydrophiles/hydrophobes [27].   

I.5.Domaines d’applications de TiO2  

La large gamme d’applications existantes et prometteuses du TiO2 nanométrique, 

permises par ses nombreuses propriétés, englobe toute une gamme de procédés faisant 

intervenir l’absorption ou la diffusion du rayonnement solaire : (les pigments pour peinture, 

les dentifrices, la protection solaire…) ; ou photo-induits : (la photocatalyse, 

l’électrochromisme ou le photovoltaïque).  

I.5.1. Dégradation de polluants 

Le TiO2, en tant que photocatalyseur efficace, a été utilisé pour réduire et éliminer les 

polluants environnementaux dans l'eau [28] et l'air [26] par des réactions d'oxydoréduction, la 

dégradation et l'élimination d'odeurs désagréables, la fixation de l'azote  et le nettoyage des 

marées noires [8]. 

I.5.2. Applications biomédicales 

Les revêtements de TiO2 conviennent parfaitement aux modifications de surface des 

matériaux biomédicaux. 

Grâce à l'efficacité de leur performance photocatalytique, les revêtements de dioxyde 

de titane se sont avérés utiles pour la décomposition de micro-organismes tels que les 

bactéries [26] et les virus. Ces matériaux pourraient éventuellement être utilisés comme 

nouveau traitement antimicrobien pour les instruments chirurgicaux et médicaux afin de 

réduire le risque d'infections hospitalières [29]. 

La combinaison de la résistance élevée à la corrosion, de la structure de liaison stable 

et de la biocompatibilité fait du TiO2 un matériau bioactif prometteur pour les applications 

cliniques, en particulier les implants osseux (orthopédie et dentisterie) [30,31].  
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I.5.3. La décomposition photocatalytique de l’eau 

La photocatalyse de l'eau a permis de produire de l'H2 par conversion directe de 

l'énergie solaire en énergie chimique. Dans une cellule photoélectrochimique en circuit fermé, 

les paires d'électrons et les trous générés se déplacent vers la surface du TiO2 où les molécules 

d'eau sont oxydées pour générer de l'O2 et les protons résultants sont combinés avec des 

électrons à la cathode, Pt, pour générer de l'H2 [32]. La (figure I.14)  illustre clairement le 

mécanisme du  dissociation photocatalytique de l’eau. 

 

Figure I. 14: Étapes élémentaires de la décomposition photocatalytique de l'eau [33]. 

I.5.4. Les surfaces autonettoyantes 

L'angle de contact du TiO2 avec l'eau peut être supérieur à 130° (superhydrophobe) en 

l'absence de lumière UV, la lumière UV pouvant le rendre inférieur à 5° (superhydrophile). 

Ces phénomènes photo-induits, combinés aux propriétés photocatalytiques du TiO2, donnent 

aux verres et aux parois revêtus de TiO2 leurs propriétés autonettoyantes  [1]. 

 

Figure I. 15:  des gouttes d'eau sur la surface du film (a) et sur le substrat de verre 

surface (b) [7]. 
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Les surfaces autonettoyantes en TiO2 ont la capacité d'éliminer les salissures grasses et 

les bactéries de leurs surfaces grâce à leurs propriétés photocatalytiques, qui favorisent la 

dégradation des molécules de graisse ou détruisent les membranes des bactéries. La poussière 

peut ensuite être éliminée par le glissement de gouttelettes d'eau sur la surface (figure I.15)  

[26]. 

I.5.5. Le photovoltaïque  

Les cellules solaires à colorant (DSSC) (Dye sensitized solar cells) (figure I.16) sont 

une alternative intéressante aux cellules solaires à base de silicium car elles peuvent être bon 

marché, légères, portables et flexibles [34]. 

 

Figure I. 16: Structure schématique du DSSC (à gauche) et principes de 

fonctionnement (à droite) [32]. 

Le TiO2 est utilisé comme DSSC à l'état solide en couche mince (SS-DSSC) et comme 

DSSC nanostructuré [35] pour les propriétés clés suivantes [34] :  

 Est une bande appropriée qui s'ajuste à l'injection d'électrons provenant de la 

plupart des colorants commerciaux, 

 A une surface élevée qui convient à une charge de teinture plus élevée,  

 Possède une grande mobilité électronique pour la collecte d'électrons photo-

générés 

I.5.6. Applications pigmentaires  

Les applications pigmentaires sont de loin les plus importantes du TiO2 ; l'indice de 

réfraction élevé et la granulométrie (taille et forme) sont ce qui permet au TiO2 de diffuser la 

lumière visible ainsi que sa capacité à blanchir les substances dans lesquelles il est un additif : 

les peintures, industrie du papier, cosmétiques (la protection solaire [36] et les dentifrices), 

pharmaceutiques (comprimés), alimentaires (colorants)  et autres (système de purification de 
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l'air, caoutchoucs, plastique, les clichés photographiques, encres et céramiques). Et comme le 

TiO2 est chimiquement inerte, il peut être utilisé en toute sécurité [2]. 

I.5.7. Capteur de gaz  

Les capteurs de TiO2 peuvent détecter plusieurs gaz, y compris les gaz oxydants (O2, 

NO2) ou réducteurs (H2, CO, NH3). Le principe de fonctionnement de ces capteurs repose sur 

les modifications de la résistance électronique, dues à l'interaction du TiO2 avec le milieu 

environnant. Lorsqu'une molécule de gaz est en contact avec un capteur de gaz à base de 

TiO2, cette molécule est d'abord physisorbée à la surface du TiO2 ; immédiatement après, la 

molécule de gaz est chimisorbée par une forte liaison chimique formée entre le gaz et les 

atomes de surface du TiO2. Dans cette étape, un transfert de charge induit par la réaction 

redox entre le dioxyde de titane et la molécule de gaz se produit [9]. 

I.5.8. Dispositifs optiques  

Les couches minces de TiO2 sont utilisées dans la fabrication de dispositifs optiques 

(linéaires et non linéaires) en raison de leur transparence dans tout le spectre visible, de leur 

indice de réfraction élevé, linéaire et non linéaire, qui varie en fonction de la longueur d'onde, 

et de leurs propriétés diélectriques. Leur non-linéarité peut rendre possible des opérations 

telles que la logique, la commutation tout optique et la conversion de longueur d'onde. Leur 

indice de réfraction linéaire élevé peut améliorer le confinement optique en tant que guide 

d'onde [7]. 

I.5.9. Batteries Li-ion : Lithium-ion batteries (LIBs) 

Les batteries au lithium-ion (LIB) sont des batteries rechargeables largement utilisées 

dans les ordinateurs portables, les téléphones mobiles et les véhicules électriques. Le dioxyde 

de titane anatase est un matériau d'électrode négative prometteur pour les batteries Li-ion. Le 

TiO2 a démontré divers avantages par rapport à l'anode de graphite actuellement utilisée dans 

les cellules LIB conventionnelles, tels qu'une très grande capacité, une disponibilité étendue, 

une stabilité de cycle plus longue, une plus grande capacité de charge/décharge réversible et 

une innocuité pour l'environnement. Cependant, la faible conductivité électrique intrinsèque et 

les faibles performances de cycle ont limité son application [37,38]. 

I.5.10. L’électrochromisme 

Les glaçages chromogènes basés sur l'électrochromisme sont des technologies 

émergentes qui offrent des possibilités d'améliorer l'efficacité énergétique ainsi que le confort 

intérieur des bâtiments. 
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Les structures électrochromiques multicouches (couches minces nanoporeuses de 

dioxyde de titane et d'oxyde de nickel) sont capables de faire varier la transmission de la 

lumière visible et de l'énergie solaire lorsqu'une faible tension est appliquée pendant une 

courte période de manière à faire naître une charge entre les deux couches d'oxyde. Sous 

l'effet du champ électrique, des ions mobiles sont transportés et insérés dans le TiO2, ce qui 

s'accompagne d'un afflux d'électrons d'équilibrage de charge provenant des électrodes 

transparentes du dispositif CE. Ces électrons modifient la valence des atomes de titane. Un 

photon qui frappe une couche de dioxyde de titane peut avoir suffisamment d'énergie pour 

transférer un électron localisé entre deux ions de titane voisins (il y a absorption optique). Le 

dioxyde de titane paraît alors plus sombre [39]. 

I.6.Transfert de chaleur 

Les nanofluides d'oxyde de titane se sont avérés plus performants que la simple eau ou 

d'autres fluides dans différents systèmes de transfert de chaleur en raison de leur conductivité 

thermique élevée [40]. 

 

I.7.Influences du dopage  

De nombreuses applications du dioxyde de titane sont étroitement liées à ses 

propriétés optiques [18], mais le TiO2 présente trois inconvénients majeurs qui limitent son 

efficacité [41] : 

 Large bande interdite : La bande interdite du TiO2 se situe dans le 

domaine de l'UV, qui n'est qu'une petite fraction de l'énergie du soleil [18]. 

 Taux de recombinaison élevé des paires électron-trou : Il affecte 

l'efficacité photocatalytique pour les photocatalyseurs TiO2, ce qui se 

traduit par un faible taux de rendement quantique et un taux de photo-

oxydation limité [41]. 

 La faible efficacité de séparation des photoporteurs : d'où une faible 

activité photocatalytique [41]. 

Pour surmonter ces problèmes, de nombreuses études ont été menées afin d'augmenter 

l'activité optique de TiO2 vers la région de la lumière visible, ce qui permet une utilisation 

plus efficace de l'énergie solaire. Il existe plusieurs moyens d'atteindre cet objectif [18]. L'une 

d'entre elles est le dopage du TiO2, le but du dopage étant principalement de modifier sa large 

bande interdite et sa structure électronique pour optimiser ses propriétés optiques pour la 

collecte de la lumière visible, d'améliorer chaque étape de la cinétique de charge pour réduire 
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la recombinaison massive des porteurs photogénérés, et d'améliorer l'interface et les 

caractéristiques de surface [41]. 

Il existe quatre types de dopage : 

 L'auto-dopage : expérimentalement et théoriquement ; le Ti
3+

 auto-

dopé peut être plus performant que le TiO2 non dopé [41]. 

 Le dopage non métallique : les ions O
2-

 sont remplacés par des ions 

non métalliques, tels que Ni, C, S, Halogènes ... [1] 

 Le dopage métallique : Il consiste à remplacer les ions Ti
4+

 par des 

ions métalliques, tels que les métaux de transition, les métaux des terres 

rares et d'autres métaux [1]. 

 Codopage : Dopage utilisant deux ou plusieurs atomes étrangers [41]. 

I.8.Synthèse des couches minces du TiO2  par voie sol-gel 

Les procédés d’élaboration du dioxyde de titane en couche mince sont nombreux et 

variés. Fondamentalement, les technologies de dépôt de couches minces sont soit purement 

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

chimiques en phase gazeuse et liquide. Un nombre considérable de procédés basés sur les 

décharges lumineuses et la pulvérisation cathodique réactive combinent des réactions 

physiques et chimiques ; ces procédés qui se chevauchent peuvent être classés comme des 

méthodes physico-chimiques [42]. 

Un schéma de classification est présenté dans le tableau I.4  où nous avons regroupé 

les technologies de dépôt de couches minces selon les procédés de décharge luminescente par 

évaporation, les procédés chimiques en phase gazeuse et les procédés chimiques en phase 

liquide. Certains processus de formation de films tels que l'oxydation, qui ne sont pas à 

proprement parler des processus de dépôt, ont été inclus en raison de leur grande importance 

dans la technologie de l'état solide [42]. 
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Tableau. I.4 : Méthodes de dépôt de couches minces [42]. 

LES MÉTHODES D'ÉVAPORATION 

1. Évaporation sous vide 

a. Évaporation sous vide 

conventionnelle 

c. épitaxie par jets moléculaires (MBE) 

b. Évaporation par faisceau d'électrons d. Évaporation réactive 

DÉCHARGE LUMINESCENTE 

1. Pulvérisation 2. Procédés  plasma 

a. pulvérisation diode a. CVD assisté par plasma 

b. Pulvérisation réactive  b. Oxydation par plasma 

c. Pulvérisation cathodique sous 

biais  

c. Plasma anodisation 

d. Pulvérisation magnétron d. Polymérisation plasma  

e. Dépôt par faisceau ionique e. Plasma nitruration 

f. Pulvérisation par faisceau ionique f. Réduction du plasma 

g. Placage ionique réactif g. CVD assisté par plasma micro-ondes 

ECR 

h. Dépôt par faisceau en grappes 

(CBD) 

h. Dépôt par arc cathodique 

LES PROCÉDÉS CHIMIQUES EN PHASE GAZEUSE 

1. Dépôt chimique en phase vapeur 

(CVD) 

2. Procédés de thermoformage 

a. L'épitaxie en phase vapeur a. Oxydation thermique 

b. CVD à pression atmosphérique 

(APCVD) 

b. Nitruration thermique 

c. CVD à basse pression (LPCVD) c. Polymérisation thermique 

d. CVD organométallique (MOCVD)  

e. Photo-CVD (PHCVD)  

f. CVD assisté par laser (PCVD)  

g. CVD assisté par électron d. Implantation ionique 

LES TECHNIQUES CHIMIQUES EN PHASE LIQUIDE 

1. Électro-procédés 2. Techniques mécaniques 

a. Galvanoplastie a. Spray pyrolyse 

b. Placage chimique b. Sol-Gel 

c. Anodisation  

d. Placage FR  

e. Placage par déplacement  

f. Dépôt par électrophorése c. Épitaxie en phase liquide 
 

Parmi ces procédés, le sol-gel est très certainement le plus largement employé pour la 

synthèse de couches minces de dioxyde de titane. La figure 1 compare le nombre de 

publications référencées par Science Direct entre les techniques sol-gel et les techniques de 

pulvérisation cathodique et de dépôt chimique en phase vapeur (CVD) pour la synthèse du 

dioxyde de titane. Ces dernières années : plus de deux fois plus d'articles concernent le TiO2 
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obtenu par sol-gel (plusieurs centaines par an), par rapport au TiO2 obtenu par les techniques 

de pulvérisation cathodique et près de neuf fois plus d'articles concernent le TiO2 obtenu par 

sol-gel, par rapport au TiO2 obtenu par les techniques de dépôt en phase vapeur qui ne 

représentent que quelques dizaines au maximum par an. 

 

 

Figure I. 17: Comparaison du nombre d'articles référencés par année sur Science 

Direct, concernant le TiO2 obtenu par voie sol-gel, par pulvérisation cathodique et 

par CVD. 

I.8.1. La méthode Sol-Gel 

I.8.1.1. Principe général de la  méthode Sol-Gel 

Le procédé sol-gel a été mis en œuvre en 1864 par Thomas Graham  en étudiant des 

gels de silicium [43].Il fonctionne à basse température et offre une meilleure homogénéité 

pour les matériaux multicomposants [44]. 

Le processus sol-gel, comme son nom l'indique, est la transition d'une solution 

colloïdale liquide (sol) à une matrice tridimensionnelle solide (gel) [45]. 

Deux voies sont utilisées pour préparer les oxydes de métaux de transition (TMO) 

comme suit : 

 Préparation de précurseurs inorganiques par l'intermédiaire de sels 

inorganiques en solution aqueuse.  

 Préparation de précurseurs d'alcoxydes métalliques via des alcoxydes 

métalliques dans des solvants non aqueux.  

Dans cette section, nous nous intéressons à la fameuse voie "la solution de précurseur 

d'alcoxyde métallique par une solution alcoolique.  
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Elle consiste à transformer un mélange de précurseurs liquides (d'alcoxydes de titane, 

d’alcool et des agents catalytiques) en solide par des mécanismes d'hydrolyse et de 

polycondensation ayant lieu à température ambiante. . Il existe plusieurs types d'alcoxydes de 

Ti, tels que l'isopropoxyde de titane (Ti(O
i
Pr)4) et l'éthoxyde de titane (Ti4(OEt)16), entre 

autres, qui doivent être utilisés de préférence avec l'alcool correspondant [7,46]. 

 

I.8.1.2. Mécanismes réactionnels de la méthode Sol-Gel 

 

Figure I. 18: Le processus sol-gel [47]. 

La technique sol-gel est basée sur la polycondensation d'alcoxydes métalliques M 

(OR)z  dans lesquels R représente un groupe alkyle (R = CH3 , C2H5 , …) et z est l'état 

d'oxydation de l'atome de métal M
z+

 . Il peut être synthétisé par la réaction d'un sel métallique 

(chlorure, acétate, nitrate, etc.) avec un alcool comme suit : 

 

Après ce processus, deux étapes importantes devraient être impliquées :   

I.8.1.2.1.Hydrolyse 

Cette étape vise à former des groupes M-OH réactifs [44] : 
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En l’absence de catalyseur, l'hydrolyse du groupe alcoxyde pour former M─OH se 

produit en raison de la substitution nucléophile des groupes O─R (groupe alkyle) par des 

groupes hydroxyle (─OH) (figure I.19). 

 

Figure I. 19: Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes M(OR)4 [43]. 

I.8.1.2.2.Condensation 

La condensation est la deuxième étape après l'hydrolyse conduisant au départ d'une 

molécule d'eau  [44]. Elle peut se faire selon plusieurs processus : alcoxolation, oxolation, 

alcoolation et olation. 

A- L’alcoxolation 

 L’alcoxolation se produit entre deux alcoxydes dont l’un seulement est partiellement 

hydrolysé. Son mécanisme réactionnel est le suivant (figure I.20) [43] : 

 

Figure I. 20:  Mécanisme d’alcoxolation des alocoxydes M(OR) m 

 

B-L’oxolation  

L'oxolation est une réaction dans laquelle un pont oxo (-O-) est créé entre deux centres 

métalliques. Lorsque le métal est insaturé de manière coordonnée, l'oxydation avec une 
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cinétique rapide conduit à un polyèdre à bords ou à faces partagés comme le montre la (figure 

I.21) : 

 

 

Figure I. 21: Mécanisme d’oxolation des alocoxydes M(OR)m [44]. 

C-Alcoolation  

L’alcoolation se produit entre deux groupes alcoxydes non-hydrolysés (figure I.22). 

 

Figure I. 22:  Mécanisme d’alcoolation des alocoxydes M(OR) m [43]. 

D- Olation 

Un pont hydroxyle (pont "ol") est formé entre deux centres métalliques, comme le 

montre la (figure I.23). 
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Figure I. 23:  Mécanisme d’olation des alocoxydes M(OR) m [44]. 

I.8.1.3.. La gélification 

Pendant la gélification, les particules colloïdales et les espèces condensées se lient 

pour former un réseau tridimensionnel et la viscosité augmente fortement. Les caractéristiques 

physiques du réseau de gel dépendent largement de la taille des particules et de l'étendue de la 

réticulation avant la gélification [48, 49]. 

I.8.1.4.. Le vieillissement 

Le vieillissement du gel est une extension de l'étape de gélification au cours de 

laquelle le réseau de gel est renforcé par une polymérisation supplémentaire. Il peut favoriser 

les réactions de condensation des précurseurs, y compris la formation de nouvelles 

réticulations et l'augmentation de la viscosité du sol-gel, qui peut être contrôlée en faisant 

varier la température et le type de solvant [50,48]. 

 

I.8.1.5. Les différentes méthodes de dépositions de couches minces par voie sol-

Gel 

La description précédente porte sur la préparation de la solution de précurseur. Afin de 

fabriquer des couches minces à partir de la solution de précurseur, il existe de nombreuses 

techniques mécaniques pour la production de ces couches, à savoir le spray, la centrifugation, 

le trempage et l'égouttage, le revêtement par flux, le revêtement par rouleaux, le revêtement 

par rideau de pression, le brossage et l'impression offset de solutions réactives [42]. 

Parmi celles-ci, deux techniques de dépôt principales ont été largement utilisées pour 

préparer des couches minces, à savoir le trempage–tirage ou la centrifugation.  
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I.8.1.6. Paramètres du processus sol-gel affectant les propriétés du TiO2 

La chimie sol-gel a tendance à être particulièrement sensible aux paramètres suivants : 

 Structure du précurseur moléculaire : La nature du précurseur peut affecter de 

manière significative la cinétique de la réaction sol-gel et les produits finaux. Lorsque 

la taille du groupement alkyl augmente, la charge partielle sur le métal diminue et la 

vitesse d’hydrolyse s’en trouve ralentir [46]. 

 Taux d'hydrolyse : Le rapport molaire eau/alcoxyde (RW), tel que défini par 

l'équation (1), joue un rôle important dans la structure du TiO2 en raison du contrôle 

de la formation du noyau et de la croissance des cristallites [51]. 

 (RW )  =  [  H2O]/ [ M(OR )z ]                                (1) [46] 

o où [H2O]  et [M(OR)z]  sont les nombres molaires pour l'eau et l'alkoxyde 

métallique, respectivement ; z est la charge de valence du métal M. 

 Le PH : Toute chimie colloïdale qui implique l'eau est sensible au pH [50]. 

 Solvant : Dans le processus de polymérisation, lorsque les molécules sont assemblées 

en nanoparticules, le solvant joue deux rôles importants ; le premier est qu'il doit être 

capable de maintenir les nanoparticules dissoutes afin qu'elles ne précipitent pas hors 

du liquide ; et le second, il doit jouer un rôle en aidant les nanoparticules à se 

connecter les unes aux autres [50]. 

 Température de réaction : En général, l'augmentation de la température entraîne une 

augmentation du taux d'hydrolyse et de condensation [52]. 

 Temps : Selon le type de gel à obtenir, les différentes étapes du processus de 

formation du gel fonctionnent différemment à différentes échelles de temps. En 

général, il est recommandé que la formation du gel soit lente pour produire une 

structure très uniforme, ce qui donne un gel plus fort. L'accélération des réactions en 

peu de temps entraîne la formation de précipités au lieu d'un réseau de gels et peut 

provoquer un trouble et un affaiblissement du gel ou simplement l'absence de 

formation [50]. 

 Catalyseurs : Une réaction chimique peut être accélérée par la présence d'un 

catalyseur. Dans une grande partie de la chimie sol-gel, celui-ci est très sensible au 

pH. En effet, les acides (H
+
) et les bases (OH

-
) sont des catalyseurs mais accélèrent les 

réactions chimiques par des mécanismes différents [50]. 

 Agitation : à ce stade, le mélange du sol pendant la gélification doit garantir que les 

réactions chimiques dans la solution sont produites uniformément, permettant à toutes 

les molécules de recevoir une quantité suffisante des produits chimiques dont elles ont 

besoin pour que ces réactions se déroulent correctement. En général, il existe des 
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domaines microscopiques et macroscopiques de réseaux de gel partiellement formés 

dans le liquide, et l'agitation peut parfois briser la formation de ces domaines ; et les 

fragments de réseau repoussent dans un réseau plus large [50]. 

I.8.1.7. Le dip-coating ou trempage–tirage 

Le dip coating est l'une des méthodes les plus utilisées pour déposer des couches 

transparentes d'oxydes sur un substrat transparent avec un degré élevé de planéité et de qualité 

de surface à partir d'une solution sol-gel. (figure I.24)   Cette méthode est simple, flexible et 

économiquement avantageuse [48]. Le dip coating est l'une des rares techniques qui 

permettent un revêtement double face simultané, ce qui peut être considéré comme un 

avantage, notamment pour la production de filtres optiques [11]. 

 

Figure I. 24:  Équipement de dip coating et (b) retrait du substrat de la solution pour 

la formation du film. 

Scriven a décrit le processus de dip coating en cinq étapes [48] (figure I.25) :   

1. Immersion : le substrat est immergé dans la solution précurseur à une vitesse 

constante 

2. Démarrage : Il est ensuite suivi d'un certain temps d'arrêt afin de laisser un 

temps d'interaction suffisant du substrat avec la solution de revêtement pour un 

mouillage complet. 

3. Dépôt : En tirant le substrat vers le haut à une vitesse constante, une fine 

couche de solution précurseur est entraînée. 

4. Drainage : Le liquide excédentaire s'écoule de la surface. 

5. Evaporation : Le solvant s'évapore du fluide, formant la couche mince 

déposée, qui peut être favorisée par un séchage à chaud. Par la suite, le 

revêtement peut être soumis à un traitement thermique supplémentaire pour 

obtenir un film plus dense. 
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Figure I. 25: Niveaux du processus de dip coating [44]. 

 

En général, l'épaisseur du film obtenu par trempage va de quelques nanomètres à 200 

nm pour les revêtements d'oxyde. L'épaisseur du film liquide dépend principalement de deux 

facteurs  [11] : 

 La viscosité de la solution, 

 Le taux de vitesse utilisé pendant le retrait du substrat de la solution. 

I.8.1.8. Centrifugation ou spin-coating : 

La production de couches minces par centrifugation a été signalée pour la première 

fois par Ogawa dans le rapport de 1996. Le dépôt par centrifugation est un procédé simple qui 

permet de déposer rapidement des couches minces uniformes sur des substrats plats. Ce 

procédé est souvent utilisé pour la fabrication de couches minces transparentes de dioxyde de 

titane sur des substrats en quartz ou en verre, ces couches minces pouvant présenter des 

propriétés autonettoyantes et autostérilisantes. Une machine utilisée pour le dépôt par 

centrifugation est appelée "spin-coater", ou simplement "spinner"[48,9]. 

Le processus de spin coating comporte quatre étapes distinctes [53]. Il s'agit de : 

1. Une étape de distribution : le fluide de résine est déposé sur la surface du 

substrat comme dans la figure I.27  (a). Il existe deux méthodes courantes de 

distribution : 
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 Dispersion statique : consiste à déposer une petite flaque de fluide sur ou près 

du centre du substrat. 

 La distribution dynamique : c'est le processus de distribution pendant que le 

substrat tourne à faible vitesse. 

2. Phase d'accélération du substrat (figure I.27  (b)) : la solution de revêtement est 

étalée sur la surface ; l'action de la rotation fait tourner le liquide radialement 

vers l'extérieur sous l'effet de la force centrifuge jusqu'à la formation d'un film 

mince.  

 

Figure I. 26: Relation entre la vitesse de rotation et l'épaisseur du film [53].  

Les vitesses de rotation typiques pour cet étage vont de 1500 à 6000 tr/min, en 

fonction des propriétés du fluide ainsi que du substrat. Cette étape peut prendre de 10 

secondes à plusieurs minutes (figure I.26). 

 

Figure I. 27:  Quatre étapes distinctes pour le spin coating [54]. 
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3. Une étape de rotation du substrat à une vitesse constante et des forces 

visqueuses fluides dominent le comportement de l'amincissement des fluides : 

Cette étape est caractérisée par un amincissement progressif des fluides comme 

dans la (figure I.27(c)). 

4. Une étape de spin coating du substrat à une vitesse constante et l'évaporation 

du solvant domine le comportement d'amincissement du revêtement : Au fur et 

à mesure que l'étape précédente avance, l'épaisseur du fluide atteint un point où 

les effets de la viscosité ne donnent qu'un flux net de fluide assez mineur. A ce 

stade, l'évaporation de toute espèce de solvant volatil devient le processus 

dominant (figure I.27 (d)) se produisant dans le revêtement.  

I.8.1.9. Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel 

I.8.1.9.1. Avantages du procédé sol-gel 

La technique Sol-Gel a développé un intérêt croissant ces dernières années pour 

l'installation de divers oxydes métalliques préparés par cette technique en raison des 

avantages de cette technique, qui sont les suivants [52,55] : 

 Température de préparation plus basse : Dans toutes les étapes, les 

températures requises sont basses et proches de la température ambiante. 

 Les précurseurs tels que les alcoxydes de métaux et les alkyles/alcoxydes 

mixtes sont facilement purifiés par des techniques courantes (par exemple, la 

distillation ou la sublimation), ce qui permet d'obtenir des produits de grande 

pureté. 

 Les conditions chimiques sont douces dans le processus sol-gel. L'hydrolyse et 

la condensation sont catalysées par un acide ou un alcali dans des conditions de 

pH doux. 

 Des matériaux hautement poreux et nanocristallins peuvent être synthétisés par 

cette méthode. 

 La taille des particules colloïdales et des pores, la porosité et la chimie du 

produit final peuvent être optimisées par le traitement chimique des 

précurseurs, le contrôle des taux d'hydrolyse et la condensation. 

 L'intégration de plusieurs éléments en une seule étape ou en deux étapes. 

 Production d'échantillons sous différentes formes physiques. En partant de la 

même matière première, en changeant le processus, on peut obtenir différents 

produits, tels que des fibres, des poudres, ou des films et des matériaux 

composites. 
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 La température de traitement est basse, les matériaux inorganiques peuvent être 

synthétisés dans des conditions de basse température à environ 600°C, la 

composition et la structure du produit sont uniformes, la taille des grains est 

petite, l'activité des particules de matériau est augmentée et la performance du 

matériau est augmentée. 

 Convient à la production industrielle à grande échelle. 

I.8.1.9.2. Limitations du procédé Sol-Gel  

Malgré ses avantages, la technique sol-gel n'atteint jamais son plein potentiel industriel 

en raison de certaines limitations [52] : 

 Coût élevé des précurseurs et coût total élevé. 

 Les problèmes environnementaux liés à l'élimination de grandes quantités de 

sous-produits organiques. 

 Le processus sol-gel est plus complexe en ce qui concerne la difficulté du 

contrôle de la phase, qui est la formation de différentes morphologies 

chimiques et cristallines à différentes températures. La morphologie est 

relativement simple, généralement des particules sphériques. 

 La gélification, le séchage et le traitement thermique prennent beaucoup de 

temps pour préparer l'échantillon. Au stade du séchage et du traitement 

thermique, l'échantillon présente une grande perte de poids et une contrainte 

résiduelle, du carbone et de l'hydroxyle, un film susceptible de se fissurer et de 

restreindre objectivement l'épaisseur du film mince, ce qui entraîne une 

porosité résiduelle du film. 

I.9. Choix des substrats 

Bien qu'il fasse partie intégrante de toute structure impliquant un film, le substrat est 

souvent considéré comme allant de soi. Le choix du substrat est cependant l'une des questions 

les plus importantes en matière de matériaux pour la croissance de couches minces. Des 

applications spécifiques nécessitent différents matériaux de substrat qui offrent un compromis 

acceptable pour l'objectif visé. Idéalement, le substrat devrait fournir un support mécanique 

mais ne pas interagir avec le film, sauf pour assurer une adhérence suffisante et, dans de 

nombreux cas, la fourniture d'un modèle pour l'ordonnancement atomique [56]. 

Un certain nombre de questions sont cruciales dans le choix du substrat pour la 

croissance des couches minces, quels que soient les détails du film à produire [56]. 

 1 - La compatibilité chimique : Aucune réaction chimique entre le film et le 

substrat ne doit exister, sinon une interdiffusion importante entre eux peut se 



Chapitre I                                            Le dioxyde de titane et le procédé Sol-Gel 

35 

produire, conduisant à une interface floue et/ou à des inclusions d'atomes ou de 

composés indésirables à la fois dans le film et le substrat 

 2 - Correspondance de la dilatation thermique : La plupart des 

combinaisons de substrats et de films seront plus ou moins mal assorties en ce 

qui concerne la dilatation thermique. Il peut en résulter une perte d'adhérence 

ou une fissuration du film pendant le cycle thermique, d'où la nécessité d'une 

forte correspondance en matière de dilatation thermique. 

 3 – Qualité de la surface : La qualité de la surface est l'une des propriétés les 

plus importantes d'un substrat puisque c'est là que se produit l'interaction film-

substrat. Une surface uniforme est nécessaire pour assurer un film uniforme et 

homogène.  

 4 - Propreté du substrat : La propreté de la surface du substrat exerce une 

influence décisive sur la croissance et l'adhérence du film. 

 5 – Homogénéité du substrat : La qualité du substrat doit également être 

raisonnable. Les précipitations, dislocations, etc., dans l'ensemble du substrat 

peuvent affecter la qualité de la surface, en particulier en cas de forte densité.  

 6 - Couches tampons : Une couche tampon est le plus souvent utilisée pour 

éviter des réactions indésirables entre le film et le substrat. 

I.10. Traitement thermique 

La couche mince déposée ne représente pas le produit final.  En effet, une étape de 

séchage et un traitement thermique (figure I.28) ultérieur sont nécessaires pour obtenir le 

matériau requis sous forme de couche mince. 

I.10.1. Le séchage 

Le processus de séchage du gel (jusqu'à 200°C) consiste à éliminer l'eau du système de 

gel, avec effondrement simultané de la structure du gel [57]. Deux processus sont importants 

pour l'effondrement du réseau [50].  

 Le rétrécissement plus lent du réseau à l'intérieur du corps de gel entraîne un 

gradient de pression qui provoque des fissures. 

 Les grands pores se vident plus rapidement que les petits pores pendant le 

séchage ; c'est-à-dire que si des pores de rayons différents sont présents, le 

ménisque du liquide tombe plus rapidement dans les grands pores. 

I.10.2. Le recuit 

Il vise l'élimination des groupes organiques résiduels ainsi que la cristallisation du 

TiO2 amorphe en le chauffant à une température appropriée suffisamment longtemps pour que 

la transformation ait lieu, puis en le refroidissant lentement [57]. Si la température de recuit 
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pour la cristallisation n'est pas assez élevée, certaines molécules organiques resteront dans le 

produit, ce qui entraînera une cristallisation incomplète du dioxyde de titane. Cependant, le 

recuit à haute température entraîne un taux d'agrégation et/ou une transformation de phase 

élevée [51]. 

Les réactions suivantes se produisent généralement : décomposition des groupes 

organiques résiduels en dioxyde de carbone (300-500°C), effondrement des petits pores (400-

500°C), effondrement des grands pores (700-900°C) et polycondensation continue (100-

700°C) [50]. 

 

 
Figure I. 28: Influence du traitement thermique sur la porosité des couches minces 

[12]. 
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NNoouuss  aavvoonnss  ccoonnssaaccrréé  ccee  cchhaappiittrree  àà  eexxpplliiqquueerr  nnoottrree  ttrraavvaaiill  pprraattiiqquuee,,  nnoouuss  aalllloonnss  ddééccrriirree  

lleess  ééqquuiippeemmeennttss  eett  lleess  mméétthhooddeess  ddee  ddééppôôtt  eett  ddee  ccaarraaccttéérriissaattiioonn  uuttiilliissééss  ppoouurr  oobbtteenniirr  ddeess  

ccoouucchheess  mmiinncceess  ddee  TTiiOO22  nnoonn  ddooppéé  eett  ddooppéé  aauu  NNiicckkeell  ((33,,  55,,  77  %%wwtt..))..  NNoouuss  nnoouuss  ssoommmmeess  

iinnttéérreessssééss  àà  ll’’ééttuuddee  ddeess  pprroopprriiééttééss  pphhyyssiiqquueess,,  nnoottaammmmeenntt,,  lleess  pprroopprriiééttééss  ooppttiiqquueess  ddeess  ccoouucchheess  

mmiinncceess  ddee  TTiiOO22::NNii,,  ssyynntthhééttiissééeess  àà  tteemmppéérraattuurree  aammbbiiaannttee  aauu  LLaabboorraattooiirree  ddee  pphhyyssiiqquuee  aapppplliiqquuééee  

eett  tthhééoorriiqquuee,,  UUnniivveerrssiittéé  LLaarrbbii  TTéébbeessssii  --  TTéébbeessssaa..  CCeeccii  aa  ééttéé  rrééaalliisséé  sseelloonn  lleess  pprroottooccoolleess  

ssuuiivvaannttss::  

II. Procédés de dépôt des couches minces de TiO2 

II.1. Nettoyage des substrats  

La qualité du dépôt et par suite celle de l’échantillon dépend de la propriété  et de l’état 

du substrat. Son nettoyage est donc une étape très importante, par conséquent, il faut éliminer 

toute  trace de graisse et de poussière et vérifier, à l’œil, que la surface du substrat ne 

comporte, ni rayures ni défauts de planéité.  

Ces conditions sont indispensables à la bonne adhérence du dépôt sur le substrat, et à 

son uniformité (épaisseur constante). 

 

Figure II. 1: Lames de verre  utilisés, avec épaisseur 1mm, taille 25 x 76 mm. 
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Avant de le dépôt, ces lames (voir figure  II.1) sont coupées à l’aide d’un stylo à pointe en 

diamant, ensuite elles sont nettoyées suivant les étapes suivantes: 

(1) Rinçage à l'eau distillée pendant 15 min ; 

(2) Lavage dans le méthanol à température ambiante  pendant 10 min pour éliminer 

les traces de graisses et d’impuretés collées à la surface du substrat ; 

(3) Séchage avec un papier optique. 

 

II.2. Dispositif de dépôt Centrifugation ou spin-coating 

Le dispositif de centrifugation (spin-coating) pour déposer nos couches minces de 

TiO2: Ni obtenues par voie Sol-Gel, a été  conçu et réalisé au niveau du Laboratoire de 

Physique Appliquée et Théorique à l’Université Larbi Tébessi – Tébessa. Une photographie 

du dispositif de centrifugation est donnée par la figure (II.2). 

 

Figure II. 2: Dispositif expérimental de spin coating des couches utilisé au Laboratoire de 

physique appliquée et théorique, Université Larbi Tébessi - Tébessa. 

 

II.3. Préparation de la solution de Centrifugation  

 Les couches minces de  TiO2 ont été préparées à partir des produits donnés dans le 

tableau ci-dessous (Tableau II.2) : 
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TableauII.2 : Produits utilisées dans ce travail expérimental 

Photo de produit chimique Type de produit chimique 

 

Produit: Isopropoxyde de titane 

Formule: Ti (OCH(CH3)2)4 

Marque: Aldrich 

Pureté(%):97+ 

Isopropanol 

 

Produit: Isopropanol 

Formule: CH3CHOHCH3 

Marque: prolabo 

Pureté(%):99,9 

 

Produit: acide acétique 

Formule: CH3COOH 

Marque: prolabo 

Pureté(%):99,5 

 

  

Produit: Nitrate de nickel 

Formule: Ni(NO3)2*6H2O 

Marque: Aldrich 

Pureté(%):99,5 

 

Produit: Méthanol 

Formule:CH3OH 

Marque: prolabo 

Pureté(%):99 
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Les solutions de la voie sol-gel  de TiO2 dopé au Nickel (0, 3, 5, 7%wt.) (Fig. II.3) ont 

été préparées à partir du 3ml d'Isopropoxyde de titane IV auquel est adjoint de 2ml 

d'isopropanol, permettant de diluer le composé précédent. On mélange de 10 minutes à l’aide 

d’un agitateur magnétique à température ambiante, puis on ajoute 2ml d'acide acétique, qui 

stabilise l'isopropoxyde de titane en le complexant et on mélange aussi par l’agitateur 

magnétique pendant 15 minutes. Ensuite, on verse 13 ml du méthanol dans la solution pour 

obtenir un sol moins visqueux. 

 Enfin, on mélange la solution pendant 1 heure pour obtenue la solution final pour 

l’utilisation. La solution obtenue est transparente de couleur jaunâtre et légèrement visqueuse 

(Fig. II.3).  

  Le dopage (en pourcentage massique) avec l’élément du Nickel (0, 3, 5, 7 %wt.) 

est réalisé au moyen d’un précurseur adéquat (du Nitrate de nickel: Ni(NO3)2*6H2O) qui est 

ajouté directement avant le méthanol (figure II.2) 

 

 

Figure II. 3: Solution préparée par la voie sol-gel pour obtenir des couches minces de TiO2 

dopé0, 3, 5 et 7 % wt. Ni. 

 

II.4. Procédé spin-coating 

Le substrat est préalablement nettoyé selon le procédé décrit précédemment. Apres 

nettoyage, il est soigneusement disposé sur le porte substrat de la machine. On pose une 

quantité spécifique de la solution qui se trouve dans une bouteille de la distillation sur la 

surface du substrat. On ferme la couverture de la machine pour éviter la contamination des 
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échantillons et on allume la par une vitesse de rotation (~2000 tr.mn
-1

) constante pendant 

trente secondes. 

Une procédure multicouche (Nombreuses rotations) est adoptée afin d’obtenir un 

dépôt final 7- TiO2:Ni  (7 couches de TiO2:Ni). Après le dépôt de chaque (mono) couche, 

l’échantillon est séché à 100°C pendant 10 min. Le dépôt final préparé est traité 

thermiquement pendant 90 min 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.3). 

 

Figure II. 4:  Une photographie du four pour le traitement thermique de nos  échantillons, 

au Laboratoire de Traitement Thermique, Université Larbi Tébessi -  Tébessa. 

 

 Enfin, les couches minces ainsi fabriquées sont montré dans la figure en-dessus 

(figure II.4) : 
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Figure II. 5: Une photographie des échantillons de TiO2 dopé Ni (0, 3, 5 et 7 % wt.) 

déposées sur les verres par  spin- coating. 

 

II.5. Techniques de caractérisation 

Nous présenterons à la suite, , la technique d’investigation que nous avons utilisé, pour 

caractériser les couches minces que nous avons élaborées.   

II.5.1. La spectroscopie UV-Visible. 

Les techniques spectroscopiques basées sur l’interaction des radiations lumineuses et 

de la matière dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet(UV) au très proche 

infrarouge(IR), utilisent des longueurs d’onde comprise entre 180nm et 1100nm. 

L’absorbance de la matière dans le proche UV et le visible est exploitée de manière intensive 

en analyse quantitative par application de la loi de Beer-Lambert[66]. 

La spectroscopie UV-Visible(UV-V) est une méthode 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.[58] 

Le spectrophotomètre contient : 

 Une source constituée de deux lampes ; 

 Un monochromateur ; 

 Un miroir ; 

 L’échantillon ; 

 La référence ; 

 Un amplificateur. 
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Les courbes de transmission des couches minces étudiées sont obtenues à l’aide d’un 

spectrophotomètre enregistreur à double faisceau, UV-V de type   V-750 Jasco (figure II.5) : 

 

Figure II. 6:  Spectrophotomètre (V-750 Jasco) utilisé pour étudier les couches minces dans 

ce travail de laboratoire 

 

  Le principe de fonctionnement est représenté par le schéma de la figure II.6, lequel 

ce spectrophotomètre  est piloté par ordinateur, et nous avons été effectués un balayage entre 

200 nm et 900 nm. Le traitement des spectres s’effectue à l’aide du logiciel UVPC. 

 

Figure II. 7:  Schéma de principe d'un spectrophotomètre à double faisceau [62]. 
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Le type de spectre obtenu est en fait l’évolution de la transmittance en fonction de la 

longueur d’onde. La transmittance (%) est définie comme étant le rapport de l’intensité 

lumineuse transmise à l’intensité lumineuse incidente [60]. Une allure typique d’un spectre 

obtenu dans un échantillon TiO2/verre est rapportée sur la (figure II.6). 

 

 

Figure II. 8: Spectre typique de transmittance optique d’une couche mince de TiO
2
 déposée 

sur du verre par Sol-Gel. 

 

A partir des spectres UV-Visible obtenus il est possible de trouver : 

 Epaisseur de la couche (généralement s'il y en a des franges 

d'interférence) ; 

 indices optiques ; 

 coefficient d’absorption ; 

 valeur de la largeur de la bande interdite ; 

 énergie d'Urbach. 
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II. 5. 1. 1. Mesure de l'épaisseur  

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

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

transmission dans le visible et proche IR. Les constantes physiques utilisées dans les calculs 

sont données dans la (figure II. 8). 

 

Figure II. 9: Système d’une couche mince absorbante sur un substrat transparent épais. 

 

Les figures d'interférence qui apparaissent sur la courbe de transmission optique T 

permettent de mesurer les épaisseurs des films (figures II. 9). T est le coefficient de 

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

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

représente l’épaisseur du film.  

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 (figure II.9). L’épaisseur de la couche est 

déterminée à partir de la relation suivante [58] : 
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          d =
    

              
,……………….……………….……………………………… (II. 8) 

Les indices de réfraction n1 et n2 de la couche pour les longueurs d’onde λ1 et λ2 sont tirés de 

la relation : 

n1,2=
√  √      

,………………………….……………………..…………..(II. 9) 

ns : indice de réfraction du substrat.
 

N1,2peut être calculé par la relation : 

N1,2=2ns

     

     
+
  
   

 
,…………………………………………..……………(II. 10) 

 

 

Figure II. 10: Franges d'interférence optiques. 
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La chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures à 380 nm, 

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

valence et la bande de conduction. 

II. 5. 1. 2. Détermination du coefficient d’absorption α: 

 A partir du spectre de transmission de la couche, on peut calculer les coefficients 

d’absorption α du matériau qui la constitue en utilisant  simplement la loi de Beer [65]: 

T=     
,……………………………...…………………………………………(II.11) 

Une fois l’épaisseur d connue, le coefficient d’absorption α peut être calculé par la formule 

[65]: 

α=
 

 
ln

   

    
,………………………………………….……………………………(II.12) 

où d est l’épaisseur du film et T étant la transmittance. 

 Ce coefficient est aussi donné par la formule : 

α =
   

 
 ,…………………………...…………………………………………….. (II.13) 

Il est nécessaire de 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. 

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

 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 du front d'absorption 

versλ = 375nm ; 

 une région dans laquelle la variation de l'absorption est due aux 

états dans la queue de bande, pour 1cm
-1〈α〈104 cm

-1
 ; 

 une région de faible absorption (α〈1cm
-1

)dans laquelle l'absorption 

est due aux défauts et impuretés présents dans le film. 
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II. 5. 1. 3. Détermination de la largeur de la bande interdite et de l'énergie d'Urbach 

Dans la région de forte absorption, les variations deα sont reliées au gap du matériau 

par la formule suivant [58] 

(Αhν)
m
 = B (hν-Eg)………………………………………………….. (II. 

14) 

Dans cette relation, B est une constante, et m est un coefficient qui dépend du type de 

transition entre la bande de valence et la bande de conduction. Les valeurs de m permises 

sont :  

• 2 pour une transition directe autorisée,  

• 1/2 pour une transition indirecte autorisée, 

• 2/3 pour une transition directe-indirecte, 

• 1/3 pour une transition indirecte-indirecte.  

D'après les calculs de structure électronique, les structures rutile et anatase possèdent 

un gap indirect autorisé de 3.0 eV et 3.2 eV respectivement [67], ce qui correspond à m=1/2. 

En traçant (αhv )
1/ 2

 αhv en fonction de hv, la courbe doit donc présenter une partie linéaire, et 

l'extrapolation de cette section de droite pour α = 0 donne la valeur du gap optique du 

matériau (figure. II.10a)  

 

Figure II. 11: Détermination du désordre par extrapolation à partir de la variation de ln α en 

fonction de hν [58]. 
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 Détermination de l’énergie d’Urbach  

L'énergie de queue d'Urbach est un autre paramètre important qui caractérise le 

désordre du matériau. D’après la loi d'Urbach l'expression du coefficient d'absorption est de la 

forme [61] 

α = α0 exp(
  

  
),………………………………………………………………. (II. 15) 

En traçant lnα en fonction de hν (figure. II.11b), on peut accéder à la valeur de Eu: 

 Lnα=lnα0+
  

  
 , ……………………………...……………………………….. (II. 16) 

 

Figure II. 12: Détermination du désordre par extrapolation à partir de la variation de ln α en 

fonction de hν [58]. 
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II. 5. 2. La diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive  utilisée pour identifier la 

nature et la structure des matériaux solides (aussi bien cristallins qu’amorphes). Dans le cas 

des solides cristallins, les atomes s’organisent de manière régulière en plans réticulaires plus 

ou moins denses. Ces plans sont désignés par leurs indices de Miller (hkl). Soumis à un 

rayonnement X, les électrons des atomes constituant ces plans diffusent de manière cohérente, 

le rayonnement incident. C’est le phénomène de la diffraction cristalline. Cette diffraction est 

décrite par la relation de Bragg [63 ,64] : 

2d(hkl)Sinθ = nλ,………………………………………………...............……..( II. 17) 

 dhkl : la distance inter-réticulaire ; 

 θ : l’angle d’incidence du faisceau (angle de Bragg ;  

 λ : la longueur d’onde du rayonnement incident ;  

 n : ordre de la diffraction.  

Tous les diagrammes ont été enregistrés à l’aide d’un diffractomètre DRX à incidence 

rasante de type BRUKER-AXS type D8, à monochromateur en graphite en position arrière. 

L’échantillon est soumis à un faisceau de rayons X monochromatique produit par 

anticathode de cuivre de longueur d’onde λ=1.5418A°, bombardée par des électrons accélérés 

sous une tension de (40 KeV)et un courant de 40 mA. Le balayage a été fait pas à pas, entre 

(10 et 45° angle Bragg). Le diffractomètre est équipé de fentes de Sollers à l’avant du porte 

échantillon tournant d’un mouvement uniforme autour d’un axe situé dans son plan, 

permettant ainsi d’augmenter le nombre d’orientations possibles des plans réticulaires, de telle 

sorte à obtenir simultanément tous les faisceaux susceptibles de diffracter [62]. 

 Les échantillons ont été analysés sous incidence rasante, la source du faisceau reste 

fixe et frappe l’échantillon maintenu horizontal sous un angle d’incidence de quelques degrés. 

Seul le détecteur se déplace et balaye le domaine angulaire désiré. L’angle d’incidence utilisé 

est 2°. 

 



  

Chapitre III 
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III.1. Etudes structurales par spectroscopie DRX 

La figure III.1 montre le diagramme de diffraction de rayons X  d'un film mince de 

TiO2 non dopé déposé sur un substrat de verre et recuit à l'air pendant 90 min à 500 
◦
C. Les 

détails des pics sont présentés dans(le tableau III. 1) 

Les pics de diffraction de 25,43°, 37,99° et 48,16° à 2θ correspondent aux plans 

cristallins de (101), (004) et (200) respectivement, indiquant la formation de la phase anatase 

de la couche mince de TiO2. Le diagramme de XRD est en bon accord avec le fichier JCPDS 

de TiO2 (JCPDS : 21-1272). Le plan (101) est constitué d'un pic prédominant. La netteté du 

pic révèle que l'échantillon possède une bonne nature cristalline [68]. Il n'y a aucune 

indication de formation de phase rutile. 

La largeur à mi-hauteur du plan (101) a été utilisée pour calculer la taille des 

cristallites du film de TiO2 non dopé en utilisant la formule de Scherrer. 

 

La taille des cristallites de TiO2 non dopé s'est avérée être de 17,34 nm. La valeur 

calculée est en accord avec des travaux précédents [69,70]. 

La distance interplanaire entre les atomes (la distance interréticulaire d) est calculée à 

l'aide de la loi de Bragg : 

 

Les paramètres de maille "a" et "c" du film TiO2 non dopé ont été calculés à partir des 

plans (200) et (004) en utilisant la relation suivante. 

 

Où, λ est la longueur d'onde du rayon X (0,15406 nm), β est la largeur à mi-hauteur, θ 

est l'angle de diffraction, d est la distance interréticulaire et D est la taille du diamètre des 

particules. 

La contrainte présente dans les échantillons en raison des imperfections du réseau et 

de la distorsion est calculée à l'aide de la formule de Stoke Wilson en utilisant le pic le plus 

intense (110) [71] : 
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La couche mince de TiO2 non dopé possède une valeur de déformation de 9 082 × 10
-3

. 

La valeur de la densité de dislocation (δ) pour l'orientation (101) du film calculée selon la 

formule [72,73] : 

 

 

Figure III. 1: le diagramme de diffraction de rayons x  d'un film mince de TiO2 non 

dopé déposé sur un substrat de verre et recuit à l'air pendant 90 min à 500 ◦C 

 

Tableau. III.1: Données de la DRX du TiO2 non dopé. 
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En utilisant la méthode du courbe de Williamson-Hall (W-H) (figure III.2), la taille du 

cristallite et la déformation sont ensuite calculées. L'équation suivante a été utilisée pour 

élucider les propriétés requises [74]. 

 

Où, D = taille de la cristallite, ε = déformation. Il est tracé avec 4sin θ sur l'axe x et     

β cos θ sur l'axe y (en radians). Un ajustement linéaire donne le point d'intersection y et la 

pente dont la taille des particules et la déformation sont estimées respectivement. 

 

Figure III. 2: Courbe de Williamson Hall de TiO2 non dopé. 

Une étude comparative entre la taille et la déformation des cristallites, calculée à partir 

de la relation de Debye-Scherer, de la relation de Wilson-stokes et de la courbe W-H, est 

présentée dans (figure III.3) 

 

 

Figure III. 3: Taille et déformation des cristallites, calculées à partir de la relation de 

Debye-Scherer, de la relation de Wilson-stokes et de la courbe W-H 
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La déformation calculée à partir de la relation de Wilson-Stokes a une valeur quelque 

peu différente de celle calculée par la méthode de la courbe W-H, ce qui pourrait être dû à 

l'implication de divers pics dans la courbe W-H avec différents valeurs des largeurs à          

mi-hauteur, donc des valeurs de déformation différentes apparaissent. Selon un modèle de 

dislocation, les défauts peuvent induire une déformation anisotrope dans les cristaux, par 

conséquent, la magnitude de la déformation peut varier pour différents plans 

cristallographiques et cela pourrait être la raison des différences considérables observées dans 

la déformation calculée par deux méthodes [71,68]. 

Le dopage en nickel affecte légèrement la croissance cristalline des films de TiO2 [75]. 

La taille du cristallite diminue avec l'augmentation de la concentration en métal, ce qui est dû 

au fait que la croissance des grains est inhibée en raison d'une légère distorsion du réseau qui 

suggère l'incorporation d'ions Ni dans les sites Ti [70, 76,77]. Cela s'explique par le rayon 

ionique comparable de Ni
2+

 (0,69 Å) et de Ti
4+

 (0,68 Å) [76]. De plus, le Ni en tant que 

dopant dans le TiO2 ne présente aucune tendance à se ségréguer ou à précipiter dans 

différentes phases, ainsi, aucune phase cristalline d'amas de nickel, de phases d'oxydes de 

nickel (NiO) ou d'oxydes de Ni-Ti (NiTiO3) ne peut être observée [75]. 

Le dopage en nickel n'entraîne aucune dégradation de la TiO2 anatase en termes de 

transformation prématurée de la phase en rutile [78]. L'anatase pure est bien conservée après 

que la température de recuit ait atteint 500 °C. Lorsque la température de recuit atteint 900 °C, 

seule la transition de phase du TiO2 apparaît [77]. Un tel comportement est typique des 

échantillons sol-gel de TiO2 [79]. 

D'autre part, il est constaté que le dopage en Ni catalyse la transition Anatase-Rutile, 

les films TiO2 dopés en Ni montrent une coexistence du rutile avec la phase anatase TiO2. 

Ceci est dû à la promotion de la phase TiO2 du rutile avec le dopage en Ni [70]. Et avec 

l'augmentation de la concentration en Ni, la caractéristique anatase des films TiO2 diminue 

progressivement tandis que la caractéristique rutile devient prédominante [80]. Cela indique 

que la transformation de phase des films de TiO2 dopés en Ni est plus rapide que celle des 

films de TiO2 non dopés dans les mêmes conditions de recuit [80]. 

III.2. Etudes optique  par spectroscopie UV-VIS 

 

En général, les caractéristiques et paramètres optiques d'un matériau dépendent 

fortement des interactions entre les ondes lumineuses incidentes et ce matériau. Dans le 
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présent travail, les spectres de transmission optique des couches minces dé TiO2 non dopés et 

dopés au Ni préparés par la méthode Sol Gel et recuits à 500◦C pendant 90 min ont été 

mesurés dans la région de (200-800) nm avec un intervalle d'échantillonnage de 1 nm en 

utilisant un spectromètre UV-VIS à température ambiante. (Figure III.4) montre les spectres 

de transmission optique pour les films minces non dopés et dopés au Ni à différentes 

concentrations de Ni déposés sur un substrat en verre. On observe que les spectres T peuvent 

être divisés en 2 régions spectrales selon les interactions des ondes lumineuses avec les 

échantillons de film, les deux régions sont : 

 Une région qui a des énergies photoniques plus élevées et qui s'étend 

d'environ 4 eV à des valeurs énergétiques plus élevées (λ < 320 nm). Cette 

région est décrite par le fait qu'elle contient le seuil d'absorption des films de 

TiO2 actuels. Comme le montre (figure III.4) ci-dessous.  que cette région est 

également caractérisée par sa transmittance relativement plus faible et son 

absorption plus élevée. 

 La deuxième région a une énergie photonique intermédiaire, elle s'étend dans 

le domaine visible, d'environ 1 eV à moins de 4 eV (360 nm < λ <800 nm). 

Cette région est caractérisée par une transmission relativement plus élevée et 

une absorption plus faible. Tous les échantillons de TiO2 sont des films 

hautement transparents, où le degré de transmission est de près de 89 %. 

Les oscillations d'interférence Fabry-Pérot dues à de multiples réflexions dans le film 

ont été trouvées dans l'énergie des photons de 1,0 eV à 3,5 eV. Cela confirme que les films 

sont transparents dans cette région spectrale. Notez que les oscillations d'interférence des 

films sont similaires à l'exception du film TiO2 dopé à 7% Ni en raison de son épaisseur 

maximale. 
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Figure III. 4: Représentation de la transmission en fonction de la longueur d'onde 

(nm) pour les couches minces de TiO2 non dopées et dopées en Ni 

Représenté dans (figure III.5) est le spectre d'absorption UV-visible tiré des couches 

minces de TiO2 pur et (Ni = 3, 5 et 7 %) dopé TiO2. Les échantillons montrent une forte 

absorption en dessous de 350 nm (1 eV) et le seuil du spectre enregistré à partir du TiO2 pur 

de type anatase est d'environ 344 nm. Comme prévu, tous les seuils d'absorption des couches 

minces de TiO2 dopées au Ni sont légèrement décalés vers la région des longueurs d'onde 

supérieures, avec des degrés différents. Les seuils d'absorption de la lumière des couches 

minces de TiO2 dopé au Ni (Ni = 3, 5 et 7 %) sont d'environ 345 nm, 362 nm et 345 nm, 

respectivement. L'insertion de Ni
2+

 dans la matrice de TiO2 remplace certains ions Ti
4+

, et 

forme d'abondants niveaux d'énergie de dopage ainsi que la création d'un vide anionique de 

compensation de charge dans les points du réseau de TiO2 [81]. Le décalage vers le rouge des 

spectres d'absorption a également été observé pour d'autres TiO2 dopés par des métaux de 

transition [82]. 

La tendance au décalage vers le rouge augmente avec la concentration de dopage en 

Ni, comme le montre (figure III.5(a)). Cependant, la spectroscopie UV-V est décalée vers le 

bleu de 17 nm (362-345 nm), en raison de l'élargissement de la bande interdite (voir (figure 

III.5(b)) [83]. 
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Figure III. 5: (a) Spectres d'absorption UV duTiO2: Ni x (x = 0, 3 et 7 wt. %). (b) 

Variation du début de l'absorption en fonction du pourcentage de nickel 

III .2.1.Détermination de l'épaisseur moyenne et de l'indice de réfraction 

L'indice de réfraction, n, est une caractéristique cruciale et significative pour les 

matériaux optiques, en particulier ceux utilisés pour la production de commutateurs optiques, 

de filtres, de modulation et d'autres dispositifs optoélectroniques similaires. L'épaisseur et 

l'indice de réfraction des films de TiO2 et de TiO2 dopé au Ni ont été réalisés, comme déjà 

indiqué dans le chapitre précédent, selon une méthode suggérée par Swanepoel [84,85] pour 

le cas de couches minces uniformes. 

Elle est basée sur l'utilisation de maxima et de minima des franges d'interférence dans 

le spectre de transmission. Les enveloppes TM et Tm ont été utilisées pour calculer l'indice de 

réfraction et l'épaisseur du film dans les régions faiblement absorbantes et transparentes du 

spectre de transmission où α  ≤10
5
 cm

-1
. 

Quatre compositions de TiO2:Ni ; (0 ≤ x ≤ 7 % en poids) ont été préparées. Les 

résultats de l'application de la procédure pré-décrite pour le calcul de l'épaisseur moyenne et 

de l'indice de réfraction et du nombre d'ordre du premier point tangent extrême pour les films 

TiO2 représentatifs sont énumérés dans (le tableau III. 2), où les valeurs finales de m, d2 et n2 

sont tabulées. Maintenant, les valeurs de n peuvent être ajustées à une fonction raisonnable 

telle que la relation de dispersion de Cauchy à deux termes [86], (λ)=A+B⁄λ
2
, qui peut être 

utilisée pour extrapoler la dépendance en longueur d'onde au-delà de la plage de mesure. Les 

moindres carrés des deux ensembles de valeurs de n2 pour les différents échantillons 

d'épaisseur énumérés dans le (Tableau. III.2), donnent n = 1 783+41745/λ
2
 pour le TiO2 non 

dopé, n =1 7554772+39831 8884/ λ
2
 pour le TiO2 :Ni (poids 3 %), n = 1 8803+19416 / λ

2
 

pour le TiO2 :Ni (poids 5 %), et n = 0 811+130828/ λ
2
 pour le TiO2 :Ni (poids 7 %). 



Chapitre III                                                Résultats expérimentaux et discussion 

59 

Une méthode graphique complémentaire simple pour dériver les valeurs de m et d, 

basée sur l'équation de base des franges d'interférence, 2nd = m0λ, a également été utilisée  

[87]. Cette expression peut être réécrite à cette fin comme : 

 

l= 0, 1, 2,........ et m est un numéro d'ordre du premier point tangent extrême. En 

traçant l/2 par rapport à (n/λ), on obtient une ligne droite avec une pente 2d et une coupure sur 

l'axe y de -m, puis on peut comparer les deux valeurs obtenues de l'épaisseur moyenne, d2 et 

de la première valeur extrême. 

La (figure III.6) illustre la courbe l/2 contre (n/λ) pour les films TiO2, où les valeurs de 

d et m ont pu être déduites. Elle est d'environ 235,2 nm pour un film de TiO2 non dopé, 259,8 

nm pour le TiO2 dopé (3 % en poids de Ni), 257,1 nm pour le TiO2 dopé (5 % en poids de Ni) 

et 568,4 nm pour le TiO2 dopé (7 % en poids de Ni), ces valeurs sont assez proches des 

valeurs correspondantes du (Tableau. III.2), et les valeurs de m étaient respectivement de 

1,86, 2,02, 1,83 et 4,93. 

 

Figure III. 6: Courbe de l/2 vs n/λ pour les couches minces de TiO2 pur et Ni doppé. 
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Tableau. III.2: Valeurs de λ, TM et Tm pour les quatre différentes épaisseurs de couches 

minces de TiO2 non dopé et (0, 3, 5 et 7 % en poids de Ni) dopé correspondant aux spectres 

de transmission. Les valeurs calculées de l'indice de réfraction et de l'épaisseur du film sont 

basées sur la méthode de l'enveloppe. 

λ(nm) Tmax Tmin n1 d1 (nm) m0 m d2 (nm) n2 

TiO2 non dopé 

353 0,823 0,6761 2,086 246 
 

2,908 3 253,8 2,118 

407 0,849 0,676 2,146 2,594 2,5 237,1 2,035 

577 0,895 0,676 2,238 1,908 2 257,9 2,308 

S = 1,51, moyenne de d2 = 250 nm, moyenne de n2 = 2,154 

3 wt. % Ni TiO2 

356 0,789 0,675 2 276,1 
 

3,1 3 267,1 2,07 

411 0,827 0,675 2,097 2,817 2,5 245 1,991 

591 0,9 0,675 2,249 2,1 2 262,823 2,291 

S = 1,51, moyenne de d2 = 258 nm, moyenne de n2 = 2,117 

5 wt. % Ni TiO2 

373 0,79 0,677 1,995 268,5 
 

2,877 3 280,481 2,02 

439 0,825 0,677 2,089 2,56 2,5 262,726 1,981 

644 0,9 0,677 2,245 1,875 2 286,864 2,325 

S = 1,51, moyenne de d2 = 277 nm, moyenne de n2 = 2,109 

7 wt. % Ni TiO2 

355 0,649 0,596 1,854 570 
 

5,955 6 574,4 1,849 

370 0,678 0,64 1,756 5,41 5,5 579,5 1,766 

544 0,897 0,639 2,364 4,954 5 575,2 2,361 

S = 1,51, moyenne de d2 = 576 nm, moyenne de n2 = 1,992 

 

Les valeurs estimées de l'épaisseur de la couche des échantillons de films tels que 

déposés et recuits ont été illustrées graphiquement en fonction du doppage du nickel dans la 

(figure III.7). Il a été observé que l'épaisseur du film augmente lorsque la concentration en 

nickel est augmentée. Cette augmentation n'est pas linéaire, mais elle peut être décrite comme 

une fonction exponentielle, comme le montre la (figure III.7). 
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Figure III. 7: La dépendance de l'épaisseur du film à la concentration de dopant des 

couches minces de TiO2 

La variation de l'épaisseur du film en fonction des concentrations d'ions Ni
2+

 peut être 

expliquée sur la base de la formation du film. Lorsque quelques pourcentages d'atomes de 

dopant Ni sont introduits, la concentration en ions dopants augmente légèrement, ce qui 

entraîne une augmentation du taux de croissance du film. L'entrée interstitielle d'ions dopants 

de Ni avec des rayons ioniques plus larges (~ 0,069) que ceux de Ti (~ 0,061) [70] entraîne 

une expansion du réseau cristallin hôte et donc une augmentation de l'épaisseur du film [88]. 

La valeur moyenne de n pour chaque échantillon est d'environ 2,154 pour le TiO2 pur 

en couche mince, 2,117 pour le TiO2 dopé (3 % en poids de Ni), 2,109 pour le TiO2 dopé (5 

% en poids de Ni) et 1,992 pour le TiO2 dopé (7 % en poids de Ni). 

La variation de n avec la longueur d'onde pour les couches minces de TiO2 est illustrée 

sur (figure III.8), il a été constaté que les valeurs de n diminuent avec l'augmentation de la 

longueur d'onde dans le domaine visible, ce comportement est dû à l'augmentation de la 

transmission et à la diminution du coefficient d'absorption avec la longueur d'onde [86]. 

Les points expérimentaux dispersés en dehors de la ligne des résultats ajustés dans la 

gamme de longueurs d'onde de (540 à 650) nm peuvent être dus aux effets de résonance qui 
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se sont produits entre les photons de la lumière incidente sur l'échantillon et la polarisation 

électronique [89]. Il a été signalé qu'au-delà de cette plage, les valeurs de n ont de nouveau 

diminué pour des couches minces de TiO2 [80,90], ce qui est en accord avec les valeurs 

ajustées. 

 

Figure III. 8: Dépendances spectrales de l'indice de réfraction (n) des couches minces 

de TiO2 non dopées et dopées au Ni : points dispersés : les résultats calculés et 

lignes : les résultats ajustés 

Il est clair que l'indice de réfraction n diminue avec l'augmentation du doping du Ni. 

L'indice de réfraction de tout matériau dépend directement de la densité électronique de 

l'électron de valence des atomes constitutifs du réseau et des paramètres du réseau. Dans le 

réseau cristallin, lorsque l'ion Ni est dopé dans les cristaux de TiO2, la densité électronique du 

matériau diminue, ce qui à son tour diminue l'indice de réfraction du matériau [91,92]. Au 

contraire, l'étude par rayons X montre qu'en raison de la substitution du Ni, le réseau 

s'allonge. La polarisabilité macroscopique est donc plus élevée pour un champ électrique 

parallèle à la direction de l'allongement qui entraîne une augmentation de l'indice de 

réfraction du matériau [92,93]. La variation de l'indice de réfraction sur le dopage est donc 

attribuée à ces deux phénomènes. Selon nos conclusions, la contribution de l'abaissement de 

la densité électronique des ions Ni
2+

 domine, ce qui entraîne une diminution de l'indice de 

réfraction. Il est possible que la réduction de la densité d'électrons domine l'effet de 
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l'allongement du réseau avec le dopage au Ni, entraînant la tendance observée dans l'IR, mais 

cela n'est pas encore clair et des études futures sont nécessaires pour élucider ce point. 

III .2.2.Coefficient d'absorption 

Sur la base des mesures des spectres d'absorption A, le coefficient d'absorption de α 

peut être calculé à partir de la relation entre α et A, Dans la présente étude, la variation 

spectrale de α a été déterminée en utilisant l'équation suivante [94,95] : 

 

Où d est l'épaisseur du film, et donc le coefficient d'absorption, α peut être calculé à 

partir des mesures A. La (figure III.9(a)) illustre les variations du spectre α avec la longueur 

d'onde du photon, λ dans la région spectrale étudiée, 200 nm-800 nm. Il a été observé que les 

valeurs du coefficient d'absorption de tous les films sont de l'ordre de (≤10
5
) cm

-1
. Ces valeurs 

montrent une diminution plus forte avec l'augmentation de la longueur d'onde au début, puis 

une épaulement courte, enfin une tendance à augmenter à nouveau. Cette figure montre 

également que le seuil d'absorption de tous les échantillons de films de TiO2 recuits est 

observé dans la région UV, en outre il s'est déplacé de 341 nm à 361 nm, ce qui est évident 

sur la (figure III.9(b)). Les valeurs de la longueur d'onde et de l'énergie du seuil d'absorption 

détecté des échantillons de film ont été présentées dans le (le tableau III. 3). 

Il est clair que la diminution des valeurs de α est due à l'existence d'une bande 

d'absorption située aux valeurs susmentionnées de λ, qui est causée par des transitions 

interbandes. On pense que l'épaule est attribuée à la transition électronique vers les niveaux 

d'impuretés [77,96 ,82]. 
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Figure III. 9: (a) La variation du coefficient d'absorption,α avec la longueur d'onde, λ 

et (b) : Le déplacement du bord d'absorption des échantillons de couches minces 

de TiO2 vers les longueurs d'onde plus élevées à mesure que la concentration de 

dopant augmente. 

Tableau. III.3: Estimation de certains paramètres optiques essentiels des couches minces de 

TiO2 non dopées et dopées au Ni synthétisées par la technique du Sol Gel Spin-coating. 

Estimation des paramètres optiques des 

échantillons des couches de TiO2 

Échantillons de couches minces de TiO2 

Non 

dopé 

3 % en 

poids Ni 

5 % en 

poids Ni 

7 % en 

poids Ni 

Longueur d'onde du seuil d'absorption (nm) 343 348 355 344 

Énergie du seuil d'absorption (eV) 3,62 3,56 3,49 3,6 

Énergie de bande interdite directe, Eg (eV) 4,01 3,99 3,98 3,99 

Énergie de bande interdite indirecte, Eg 

(eV) 

3,48 3,44 3,25 3,43 

L'énergie d'Urbach, E00 (meV) 129 

 

157 204 221 

 

III .2.3.Coefficient d'extinction, k 

Ce coefficient est un paramètre optique très important, en particulier pour les 

dispositifs et les applications d'absorption optique. Il indique aux mesures d'absorption des 

ondes électromagnétiques quand elles se sont propagées à travers le matériau. Il représente 

également la partie imaginaire de l'indice de réfraction complexe, où n  = n - ik. Ce 

coefficient peut être facilement calculé à partir du coefficient d'absorption, α par cette forme 

simple [93,97] : 

 

Par conséquent, et connaissant toutes ces variables, les valeurs k ont pu être calculées 

puis représentées dans la (figure III.10), elle illustre la variation de ce coefficient en fonction 

de la longueur d'onde du photon. Comme on le voit, le comportement du coefficient 
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d'extinction est relativement similaire à celui du coefficient d'absorption, où ils sont 

directement proportionnels les uns aux autres (k ∝  α). Il est également intéressant de 

mentionner que les valeurs k sont nettement diminuées lorsque la longueur d'onde du photon a 

été augmentée dans la plage 200-340 nm, ce qui peut être dû à l'absorption de la lumière aux 

limites des grains. De plus, les valeurs k sont bien inférieures à l'unité sur tout le spectre 

étudié. Par ailleurs, dans la région visible, les valeurs ‘n’ ne dépassent pas 0,06 pour la couche 

mince de TiO2 non dopée et environ 0,03 pour la plus grande quantité de dopant (7 %). Ces 

petites valeurs k obtenues dans ces régions ont été attribuées à des valeurs de transmission 

plus élevées à des énergies plus faibles. Cela affirme que les échantillons sont de bons films 

transparents et que le doppage en Ni améliore la qualité de la surface des couches minces de 

TiO2 [73,98]. 

 

Figure III. 10: La représentation graphique entre le coefficient d'extinction des 

échantillons de couches minces de TiO2 non dopé et dopé au Ni et la longueur 

d'onde du photon. 

III .2.4.Constante diélectrique  

Les caractéristiques optiques du TiO2 non dopé et dopé au Ni sont également liées à sa 

fonction diélectrique. Les parties réelle εr(λ) et imaginaire εi(λ) de la fonction diélectrique 

complexe sont liées à l'indice de réfraction n(λ) et au coefficient d'extinction k(λ) par les 

relations suivantes [86] : 
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, 

, 

. 

Les courbes des parties réelles (εr) et imaginaires (εi) des différentes concentrations de 

Ni pour les couches de TiO2 sont illustrées dans les figures ((figure III.11(a)) et (figure 

III.11(b))). Les figures montrent que dans tous les échantillons, la partie réelle se comporte 

comme l'indice de réfraction en raison de la valeur plus faible de K
2
 par rapport à n

2
 , alors 

que εi dépend principalement des valeurs de K, qui est lié à la variation du coefficient 

d'absorption, ce qui signifie que la partie réelle et la partie imaginaire diminue lorsque la 

concentration de Ni augmente en raison de la diminution de l'indice de réfraction. 

 

Figure III. 11: Dépendance de εi (a) et εr (b) sur la longueur d'onde pour différents 

échantillons de couches minces de TiO2. 

III .2.5.Gap optique 

L'énergie de la bande interdite optique, Eg peut être facilement déduite du coefficient 

d'absorption, α via la relation de Tauc, qui a été discutée dans le chapitre précédent : 

Les valeurs de la bande interdite sont déterminées à partir de l'extrapolation de la 

partie linéaire sur l'axe des x à α = 0 et les valeurs Eg- obtenues des transitions directes et 

indirectes ont été enregistrées dans le (tableau III. 3). La transition indirecte du TiO2 est 

largement utilisée en raison de sa bonne approximation de l'interception de la tangente à la 

courbe n=1/2 [99]. 

Les (figure III.13(a)et la (figure III.13(b))) montrent la représentation de la 

dépendance de (αhν) 2 et (αhν) 1/2 par rapport à (hν). 
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Il est démontré que l'énergie de la bande optique interdite de la couche mince non 

dopée actuelle est de 4,01 eV, qu'elle a diminué à 3,98 eV avec une concentration de Ni 

accrue jusqu'à 5 % en poids, puis qu'elle a augmenté jusqu'à 3,99 eV à une concentration de 

Ni de 7 % en poids pour la bande optique interdite de transition directe. Alors que pour la 

transition indirecte, l'Eg de la couche mince de TiO2 pur est de 3,48 eV, elle a diminué à 3,25 

eV avec une augmentation de la contenu en Ni jusqu'à 5 % en poids, puis a augmenté jusqu'à 

3,43 eV à 7 % en poids de contenu en Ni. 

Le décalage vers le rouge de la bande interdite peut s'expliquer par la formation de 

centres de défauts générés par la substitution du Ti
4+

 par des ions Ni
2+

 via son incorporation 

dans la structure cristalline du TiO2. Le croisement du niveau 3d de la bande de conduction de 

Ti
4+

 avec le niveau d de Ni
2+

 entraîne la transition de transfert de charge entre les électrons du 

niveau d de Ni
2+

 et la bande de conduction de TiO2. Ainsi, l'énergie de la bande de valence 

dans chacun des échantillons de TiO2 dopé au Ni nécessite une énergie d'excitation inférieure 

à celle requise pour cette bande dans un échantillon de TiO2 pur (Figure III. 12) [82, 91,96]. 

 

Figure III. 12: Schéma montrant le changement de la structure de bande du TiO2 lors 

du dopage en Ni. Les VBM et VBM' sont les maxima des bandes de valence du 

TiO2 et du Ni: TiO2 ; CBM et CBM' désignent leurs bandes de conduction. Les 

contributions des orbitales formant la bande de valence sont plus élevées que 

celles formant la bande de conduction, de sorte que la bande interdite du TiO2 [Eg 

(TiO2)] est plus grande que celle du TiO2 : Ni [Eg (TiO2 : Ni)] [91]. 

Le décalage vers le bleu des bandes interdites observé pour la couche de TiO2 dopée 

au Ni à 7 % en poids est le reflet de l'élargissement de la bande interdite et peut être expliqué 

sur la base du décalage de Burstein-Moss ; il est bien prononcé dans les semi-conducteurs 
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fortement dopés [100], dans laquelle le remplissage de la bande de conduction fortement 

dispersante entraîne une augmentation de l'énergie nécessaire pour faire passer un électron de 

la bande de valence à l'état vide dans la bande de conduction, en d'autres termes, elle provient 

de la montée du niveau de Fermi dans la bande de conduction en raison de l'augmentation de 

la concentration de porteurs de charge qui peut être exprimée par l'équation suivante 

[73,101] : 

 

Où kF est le vecteur d'onde de Fermi et mcv est la masse effective réduite. 

 

Figure III. 13: Spectres de transmission transformés de couches minces de TiO2 dopé 

au Ni (Ni = 0, 3, 5, 7 à. % en poids) formées à 500◦C pendant 90 min montrant les 

valeurs énergétiques de la bande interdite directe (a) et de la bande interdite 

indirecte (b). 

III .2.6.L'énergie d'Urbach et la largeur de la queue de bande d'absorption 

Près du bord de la bande optique, il y a une partie appelée largeur de la queue de 

bande ou queue d'Urbach. Cette partie de la queue peut être obtenue expérimentalement à 

partir de la représentation graphique du coefficient d'absorption en fonction de la longueur 

d'onde du photon. Cette queue de bande apparaît évidemment dans les gammes inférieures 

d'énergie des photons et a un comportement exponentiel. Urbach a suggéré qu'une relation 

empirique décrit cette queue de bande (voir chapitre II) 

Ainsi, le traçage du logarithme des valeurs du coefficient d'absorption (Ln α) en 

fonction des valeurs de l'énergie photonique (hν) donne une ligne droite de pente égale à 

(1/E00). Les valeurs de l' E00 peuvent donc être facilement estimées. La (figure III.14) illustre 

cette représentation graphique des couches minces de TiO2. À partir de cette figure, les 

valeurs Eu ont été calculées puis enregistrées dans le (tableau III. 3). 
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On peut voir que les valeurs énergétiques d'Urbach sont inférieures à 1 eV et que leurs 

valeurs ont été augmentées de 129 MeV à 221 MeV en raison de l'augmentation de la 

concentration de dopant Ni, ce qui est attribué à l'augmentation des centres de défaut 

d'oxygène dans le système [82]. La création d'un plus grand nombre de défauts de vacuité de 

l'oxygène peut s'expliquer par le concept de neutralité de la charge. Ces défauts de vacuité de 

l'oxygène créent des états de défaut localisés supplémentaires sous le minimum de la bande de 

conduction ou au-dessus du maximum de la bande de valence et cela pourrait également être 

considéré comme une raison de la réduction de la valeur de la largeur de la bande optique 

dans les couches minces de TiO2 dopées en Ni [89]. 

 

Figure III. 14: Courbe de l'énergie d'Urbach pour (a) TiO2 non dopé, (b) TiO2 :Ni(3 % 

en poids), (c) TiO2 :Ni(5 % en poids), et (d) TiO2 :Ni(7 % en poids). 

Les figures ((figure III.15(a)) et la (figure III.15(b))) montrent la variation des valeurs 

directes et indirectes de l'Eg respectivement par rapport aux valeurs de l' E00 des couches 

minces de TiO2 non dopé et de TiO2 dopé au Ni. On observe que les valeurs d'Eg et d' E00 

varient de manière opposée jusqu'à un dopage de 5 % en poids de Ni. Le décalage vers le 

rouge de la valeur Eg observée pour les films TiO2:Ni est bien étayé par sa valeur E00 élevée 

qui confirme le désordre accru de ces films. L'élargissement de la bande interdite optique dû à 

l'effet Burstein-Moss est contrebalancé par un étroit rétrécissement de la bande interdite 
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fondamentale dû à de nombreux effets corporels, y compris des défauts localisés. Cependant, 

l'effet Burstein-Moss domine dans la couche mince de TiO2 dopé au Ni à 7 % en poids, ce qui 

explique les valeurs élevées de l' E00 et de l'Eg [101].   

 

Figure III. 15: Variation de (a) : Energie de bande optique interdite directe et énergie 

d'Urbach ; (b) : Energie de bande optique interdite indirecte et énergie d'Urbach 

des couches minces non dopées de TiO2 et TiO2 :Ni (0, 3 5, et 7 % en poids). 
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Conclusion générale 

 

Notre étude présentée dans ce mémoire se proposer de l’élaboration et  la caractérisation 

physique des couches minces de TiO2 dopé Ni déposés sur des substrats de verre  par voie Sol-

Gel (spin-coating). 

Pour investiguer les propriétés physiques (optiques) des échantillons préparés, nous avons 

utilisé deux techniques de caractérisation: la diffraction des rayons X (DRX) et  la 

spectrophotométrie UV-visible. 

Nous avons préparé avec succès une série d’échantillons: 5couches préparés sur lames de 

verre (7-TiO2/verre) pour différentes taux de dopage en nickel varie entre 0 à 7%wt Ni. Les 

couches minces de TiO2 : Ni ainsi élaborées ont été recuites à 500°C sous aire pendant 90 min.  

 L’analyse structurale par DRX révèle que les films TiO2 pur cristallisent dans une 

structure anatase tétragonal avec des tailles des cristaux environ, ce qui met en 

évidence, que nos couches minces obtenues ont des grandeurs nanométriques; 

 La caractérisation optique des films minces TiO2: Ni montre que le matériau synthétisé 

est transparent dans la fenêtre visible, avec une transmittance environ 89 %, et opaque 

dans l’Ultra Violet. Dans la région de forte transparence, nous avons observé la 

présence de franges d’interférences; 

 Parallèlement, la comparaison des ces spectres de transmission montre que la présence 

de dopage en nickel conduit à un shift du seuil d’absorption vers le rouge (vers le côté 

des grandes longueurs) avec en prime une diminution du gap des films étudiés, 

indiquant ainsi, la possibilité d’opérer pratiquement dans le domaine visible; 

 Les valeurs des indices de réfractions sont estimées de 2,154 à 1,992 pour des 

échantillons dont la concentration de Nickel passe de 0 à 7 %wt. Ni ; 

 Les valeurs des gap optiques des films de TiO2 :Ni déterminés à l’aide de la loi de Tauc 

(pour la transition indirecte) comprise dans la gamme 3.48–3.25 eV, 

 Les valeurs des constantes diélectriques (ε (Re), ε (Im)), décroissent avec l’élévation de la 

concentration de nickel, 

 Par ailleurs, il a été noté, qu’avec l'augmentation du dopage en nickel, il y a une 

augmentation aux valeurs d’énergie d’Urbach qui se traduite probablement par une 

augmentation du désordre structurale. 
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