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INTRODUCTION GENERALE 
 

Les technologies basées sur l'exploitation des propriétés spécifiques des 

couches minces, se sont fortement développées à la fin du XXème siècle et sont 

devenues l'une des voies les plus importantes de progrès tant en ce qui concerne la 

compréhension théorique des propriétés de la matière condensée que la 

miniaturisation ou le développement de nouveaux dispositifs high-techs, dont la 

réalisation ne pourrait se faire sans cette voie de synthèse. L'une des principales 

difficultés d'emploi des couches minces reste la reproductibilité de leurs 

caractéristiques. Afin de surmonter cette difficulté, il est très vite apparu la nécessité 

de maitriser les techniques d’élaborations.  

Ce travail se veut être une contribution à la maitrise des conditions de 

synthèse de couches minces à base de composés minéraux et organominéraux ; 

afin de maitriser la reproductibilité des propriétés ; grâce à des procédés de chimie 

douce et en particulier le procédé sol-gel. 

A cet effet, la technique de trempage-retrait ou dip-coating du procédé sol-

gel a été choisi comme technique de dépôt, étant donné le grand nombre 

d’avantages et de souplesses qu’elle permet. En plus de la simplicité de sa mise en 

œuvre, cette technique est peu coûteuse, appropriée aux traitements de surfaces et 

permet des dépôts massifs. 

Ainsi, des dépôts multicouches ; sur des substrats en verre et en silicium ; 

ont été réalisés et ce pour différentes concentration du sol de départ. Après séchage, 

ces films ont subit soit un traitement thermique à haute température soit une 

irradiation laser. En outre, des films de TiO2 ont été dopés par des ions de terres 

rares (Eu3+ ou Ce3+) ou de type métalliques Al3+. De plus, des films d’oxydes hybrides 

(SiO2-TiO2) ont été élaborés. Afin de suivre l’évolution des propriétés des films 

synthétisés, différentes techniques de caractérisations ont été utilisées. 
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En plus d’une introduction générale ou nous exposons l’importance de ce 

travail ainsi que les objectifs fixés, cette thèse se structure en quatre chapitres et une 

conclusion. 

Au chapitre I, après un rappel sur l’importance de l’oxyde de titane, de ses 

propriétés structurales et de ses applications industrielles et high-tech, on passe en 

revue les  propriétés des couches minces et leurs procédés d’élaboration les plus 

couramment employés. Dans un deuxième temps, on accordera une attention 

particulière au procédé sol-gel. On exposera ensuite, les techniques de 

caractérisations utilisées, entre autre la spectroscopie Raman, la spectroscopie 

d’absorption et la spectroscopie d’émission. On termine ce chapitre par une 

description des protocoles expérimentaux, préparation du sol, préparation des 

substrats, dispositif de dépôts. 

Dans le deuxième chapitre, nous étudierons l’évolution structurale des films 

soumis à une irradiation laser. En parallèle à ces expériences d'irradiation, des 

échantillons de poudre de TiO2 ont été recuits thermiquement dans le but de 

comparer l'effet de l'irradiation laser à celle du traitement thermique sur la cristallinité 

du matériau. 

L’effet du dopage ; par des ions (Eu3+, Al3+ et Ce3+) pour différentes 

concentrations ; sur les propriétés optiques des films et sur les structures des 

poudres, est traité dans le troisième chapitre. 

Le quatrième chapitre porte sur les propriétés de photoluminescence de films 

mixtes (TiO2-SiO2) dopés à l’Europium (Eu3+). La concentration molaire [Eu3+] est 

fixée, tandis que le ratio [TiO2]/[SiO2] varie de 0,25 à 1. De plus, les propriétés 

structurales des poudres résultantes du sol (TiO2-SiO2) ont été étudiées par 

spectroscopie Raman. 

Une conclusion générale qui reprend les principaux résultats obtenus, 

termine cette thèse.  
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CHAPITRE I 
GENERALITES 

 
 

1- INTRODUCTION 
Les applications des couches minces d’oxydes à basse de métaux de transitions 

ont connu un développement accéléré ces dernières décennies. Entre autre, c’est le 

cas des films minces d’oxydes de titane et tout particulièrement celles de dioxyde de 

titane TiO2. Leurs multiples applications, avérées ou potentielles, laissent présager 

que ce type de matériau possèdera une place prépondérante dans les technologies 

futures. Nous pouvons citer les domaines : de la microélectronique, de 

l’optoélectronique, des cellules photovoltaïques, des réacteurs photocatalytiques, 

des systèmes électrochromes, des revêtements de protection, des arts ou tout 

simplement pour des revêtements décoratifs. Ces potentialités font que ces 

matériaux sont l’objet de plusieurs études. Ces matériaux, généralement déposés 

sur un substrat, sont tous de synthèses. L’un des freins à leur essor commercial, 

réside dans la reproductibilité de leurs propriétés (épaisseur, indice de réfraction, 

porosité, structure, absence de contraintes internes,…). Leur développement dépend 

donc fortement de la maîtrise des conditions de leurs élaborations et ce par la 

compréhension de l’influence des différents paramètres qui impriment au matériau 

ses propriétés finales. 

Dans ce chapitre, nous allons reprendre les principales connaissances 

communément admises sur les films minces à base de TiO2. Dans un premier temps, 

on décrit le dioxyde de titane, on donnera ses différentes  structures ainsi que ses 

applications industrielles classiques ou en hautes technologies. Après une 

description sommaire des propriétés des couches minces, nous citerons les 

procédés les plus couramment utilisés pour leur élaboration et on insistera sur le 

procédé sol-gel ; méthode qui a été choisie pour l’élaboration de nos films d’étude. 

On exposera ensuite, les différentes techniques de caractérisations utilisées dans ce 

travail, à savoir la spectroscopie Raman, la spectroscopie d’absorption et la 

spectroscopie d’émission. On termine ce chapitre par une description des protocoles 

expérimentaux que nous avons utilisé pour la préparation des films minces : 

préparation de la  solution de dépôt, préparation des substrats, dispositif de dépôts et 

dispositifs de traitements de densification. 
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l’objet de plusieurs études et sont bien connues, les phases hautes pressions n’ont 

fait l’objet que de rares études et sont par conséquent relativement mal élucidées. 

Dans la plupart des phases deTiO2, les mailles élémentaires ont le même motif de 

base, à savoir un atome de titane entouré de 6 atomes d'oxygène dans une 

configuration octaédrique plus ou moins distordue [2]. Cependant dans la cotunnite, 

qui est une phase d’équilibre de TiO2 à haute pression, chaque atome de titane est 

relié à neuf atomes d’oxygène [5]. Cet arrangement est semblable à celui du 

dichlorure de plomb PbCl2. A l’image des tétraèdres des minéraux aluminosilicatés ; 

de la croute et du manteau terrestre ; les octaèdres TiO6 s’assemblent en général par 

leurs sommets, rarement par leurs arêtes et jamais par leurs faces. La distance 

moyenne (Ti-O) varie avec la structure de la maille élémentaire. La figure 2 

schématise le motif de base des différentes formes allotropiques de TiO2. 

                                                     O 

 

 

                                                               O               

                                                                      Ti                          
                                O                                         O 

 

                                                           O 

 

 

 

 O 

Figure 2 : Octaèdre [TiO6] ou motif de base des variétés allotropiques deTiO2 

A basse pression, le dioxyde de titane cristallise en trois principales structures : le 

rutile de maille quadratique, l’anatase de maille quadratique et la brookite de maille 

rhomboédrique. D’autres structures existent, par exemple, la structure cotunnite du 

TiO2 a été synthétisée à  haute pression et est l’une des structures les plus dures [2].  

Cependant, seules les structures rutile et anatase ont fait l’objet de plusieurs études 

et semblent jouer un rôle dans les applications du TiO2. La structure brookite n’a pas 

beaucoup fait l’objet investigations expérimentales [3]. La figure 3 montre les mailles 

élémentaires des structures anatase et rutile [2].  
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atome de titane et 2 atomes d’oxygènes. Cette forme est stable à haute 

température.  

Cotunnite : les atomes de Ti, coordonnes neuf fois à l’oxygène sont dans le même 

arrangement que PbCl2. C’est l’un des oxydes connus parmi les plus 

durs [5]. 

De manière générale, les polymorphes de TiO2 sont classés en deux catégories : 

les structures stables à basse pression et les structures stables à haute pression. 

2.1.1- LES PHASES BASSE PRESSION 
Aux basses pressions TiO2 peut cristalliser dans trois phases plus ou moins 

stables : l’anatase (tétragonale simple),  la brookite (rhomboédrique), et le rutile 

(tétragonale centrée). Parmi ces trois structures, la phase anatase est souvent la 

plus recherchée, en raison de son excellente photoactivité. De plus, alors que la 

phase anatase est thermodynamiquement stable à basse température et que la 

phase rutile est stable à haute température, la phase brookite qui apparait aux 

températures intermédiaires est relativement instable en raison de son faible 

domaine de stabilité [6]. En fait, comme son domaine de stabilité est assez restreint, 

elle est souvent accompagnée d’anatase ou de rutile. Son utilisation potentielle reste 

incertaine, à moins d’une utilisation assez singulière. 

2.1.2- LES PHASES HAUTE PRESSION 
Les phases haute pression ont une structure columbite α-(PbO2), avec des 

octaèdres TiO6 qui se partagent deux arrêtes. Dans les arrêtes partagées, la 

distance moyenne de la liaison O-O est plus petite que celle des arrêtes libres, ce qui 

distord ces octaèdres  [7]. D’autres structures ont été synthétisées à  haute pression. 

C’est le cas de la cotunnite ou les atomes de Titane sont liés à 9 atomes d’oxygène 

[5]. Cet oxyde est l’un des plus durs parmi les oxydes connus [5]. Thierry Girot et al. 

ont  étudié la cinétique de formation d’une phase haute pression, appelée phase 

(TiO2)II [8]. Elle a été obtenue à partir de la poudre d’anatase très finement broyée. 

En faisant varier divers paramètres de broyage et de taille de grain, ils ont proposé 

un mécanisme de transformation de l’anatase en phase (TiO2)II. C’est à notre 

connaissance la seule étude réalisée sur ce type de transformation. 
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2.2-  QUELQUES APPLICATIONS DU DIOXYDE DE TITANE 
On compte de nombreuses utilisations de l’oxyde de titane et notamment dans 

les secteurs industriels suivants : cosmétiques, abrasifs, pates, peintures, papeterie, 

traitements de surfaces, électricité. 

Les applications scientifiques, industrielles et high-tech du dioxyde de titane sont 

nombreuses, ainsi les  films minces de TiO2 sont largement utilisés dans diverses 

applications. A titre d’exemple, nous pouvons citer : les revêtements optiques, les 

cellules photovoltaïques, les capteurs de gaz, les systèmes électrochromes, l'auto-

nettoyage des surfaces et la catalyse. Le dioxyde de titane est aussi utilisé comme 

pigment blanc ou en tant que revêtement de protection anticorrosion de la céramique 

et des dispositifs électrochromes [2, 9-14]. 

Le dioxyde de titane est capable de décomposer des molécules organiques, ce 

qui lui permet d’être utilisé pour la purification de l’eau, de l’air ou le nettoyage de 

surfaces [15, 16].  

Dans le domaine de la photochimie, le dioxyde de titane permet l’initiation de 

réactions telles que la photolyse de l’eau [17], la photoréduction de l’azote [18] et la 

purification d’effluents liquides et gazeux [19-21]. Les revêtements de dioxyde de 

titane présentent des propriétés favorables pour le guidage optique, notamment pour 

amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions de terres rares [22, 23] ou 

pour modifier l’indice de réfraction de la surface des verres [24, 25]. 

Etant aisément supporté par le corps humain, il recouvre certaines prothèses 

osseuses, permettant aux tissus fibreux de s’attacher facilement à sa structure 

granuleuse. Ses propriétés électriques ne sont pas moins variées. Lorsque sa 

composition est stœchiométrique, le TiO2 se comporte comme un isolant, alors que 

quelques défauts suffisent pour le rendre semi-conducteur. 

3- LES COUCHES MINCES  

3.1- DEFINITION 

On appelle couche mince un matériau dont l’une des dimensions, en général 

l’épaisseur, est très petite devant les deux autres dimensions. Cette faible distance 

entre les deux surfaces limites du matériau entraîne une perturbation des propriétés 

physique selon cette dimension [26]. 
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3.2- PROCEDES D’ELABORATION DES COUCHES MINCES 

Les procédés de préparation de couches minces sont nombreux. Nous ne 

citerons ici que les plus utilisés. Les fabricants de composants électroniques, actifs 

ou passifs, font appel à des méthodes physiques de dépôt.  La couche mince va 

croître en épaisseur à partir de zéro sur un substrat initialement dépourvu du 

matériau à déposer. En pratique on distingue deux grandes familles de méthodes 

pour les dépôts physiques. Celles qui font appel à un gaz porteur pour déplacer le 

matériau à déposer sur un substrat et qui s'apparentent aux techniques de diffusion 

utilisées dans la fabrication des composants actifs, et celles qui impliquent un 

environnement à pression réduite et dans lesquelles le matériau à déposer sera 

véhiculé grâce à une impulsion initiale de nature thermique ou mécanique. Quel que 

soit le procédé utilisé, il est intuitif qu'en deçà d'une certaine épaisseur une couche 

mince ne sera pas continue mais constituée d'îlots plus ou moins étendus et plus ou 

moins proches les uns des autres. Dans cette plage d'épaisseur, les propriétés sont 

extrêmement perturbées et ces couches d’un grand intérêt pour les théoriciens, ne 

présentent actuellement aucune application potentielle.  Dans le cadre de ce travail, 

nous allons nous intéresser qu'aux couches dites continues.  

3.2.1- DEPOSITION CHIMIQUE EN PHASE VAPEUR « CVD » 

Le dépôt est réalisé grâce à une réaction chimique, initiée par des précurseurs 

sous forme gazeuse, dans un réacteur sous vide. La réaction est thermiquement 

activée par le chauffage du substrat [27]. Le principal avantage de cette  technique 

est la rapidité de mise en œuvre à des températures relativement basses. Le 

principal inconvénient de cette  technique est la lourdeur des équipements, ce qui 

rend la synthèse assez onéreuse. De plus, on ne peut traiter que des petites 

surfaces de l’ordre du centimètre carré. 

3.2.2- PULVERISATION CATHODIQUE OU SPUTTERING 

On introduit dans une chambre, où règne un vide secondaire, une cible (matériau 

à déposer) et un substrat. La cible est bombardée par des cations, qui sont créés par 

l’introduction dans la chambre d’un gaz (en général de l’argon) sous une pression 

comprise entre 10-3 et 10-1 Torr. Les atomes arrachés à la cible se déposent sur le 

substrat. Cette technique permet d’obtenir des couches minces  stœchiométriques, 

ayant une faible résistivité électrique, et de transmission énergétique moyenne dans 

le visible. Les inconvénients de cette technique sont ceux déjà mentionné pour la 



CHAPITRE I - GENERALITES 

10 

CVD. Il existe deux variantes de cette technique : la pulvérisation directe et la 

pulvérisation réactive.  

3.2.2.1- PULVERISATION CATHODIQUE DIRECTE 

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

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

ions positifs du plasma viennent alors bombarder la cathode constituée par le 

matériau à déposer [28]. Sous l’impact des cations du plasma, des atomes sont 

arrachés à la cathode et viennent ainsi se déposer sur le substrat (anode). 

3.2.2.2- PULVERISATION CATHODIQUE REACTIVE 

Dans une enceinte sous vide, en plus de l’argon, on introduit un gaz qui réagira 

avec les atomes pulvérisés du matériau à déposer sur un substrat. 

3.2.3-  SPRAY PYROLYSE 

Une solution de deux ou plusieurs composés réactifs est vaporisée puis projetée 

à l’aide d’un atomiseur sur un substrat chauffé. La température du substrat permet 

l’activation thermique de la réaction chimique entre les composés réactifs et le 

substrat. L’expérience peut être réalisée soit à l’air, soit sous atmosphère contrôlée 

[29]. 
3.2.4- DEPOT SOUS VIDE EN PHASE VAPEUR « PVD »  

Le dépôt physique en phase vapeur (PVD pour Physical Vapor Deposition) est 

une variété de procédés de dépôt sous vide utilisés pour déposer des films minces 

par la condensation d'une forme vaporisée de la matière du film désiré sur diverses 

surfaces de la pièce (par exemple, sur des plaquettes de semi-conducteurs). La 

méthode de dépôt comporte des processus purement physiques tels que 

l'évaporation sous vide à haute température avec condensation ultérieure. 

3.2.5- LE PROCEDE SOL-GEL  

Le procédé sol-gel est connu depuis longtemps. Il offre de nombreux atouts pour 

produire des matériaux homogènes et de grande et pureté, à des températures 

inférieures à celles des méthodes conventionnelles. Ce procédé ne fait pas appel à 

la fusion ou au frittage pour produire des céramiques, mais il utilise une solution 

contenant des précurseurs réactifs tels que les alcoxydes ou les sels métalliques. Le 

procédé de synthèse se décompose en deux principales étapes qui sont l'hydrolyse 

(action de l'eau) et la condensation (formation d'un réseau covalent). 

L'étape d'hydrolyse se schématise par la réaction : 
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Plusieurs inconvénients (temps de processus longs, coût de production parfois 

élevé, maîtrise du procédé souvent délicate) font qu'actuellement le sol - gel reste 

d'un emploi marginal dans l'industrie et ne fait l'objet que d'une très faible diffusion 

commerciale. Cependant, l'élaboration de couches minces à propriétés mécanique 

ou climatique, électrique ou électronique, magnétique ou optique, est sûrement la 

voie la plus prometteuse pour l'émancipation d’un tel procédé dans la mesure où les 

inconvénients cités sont alors minimisés [31]. 

3- LES PRINCIPALES TECHNIQUES DE DEPOT EN SOLUTION 

Parmi les nombreuses techniques de dépôt en solution disponibles, seules deux, 

jusqu'à présent, ont permis de réaliser des couches minces optiques avec un 

contrôle adéquat de l'épaisseur déposée. Les deux procédés les plus connus (Figure 

5) sont le trempage-retrait (Dip-coating), et l'enduction-centrifuge (spin-coating). Tous 

deux sont utilisés à température ambiante et pression ordinaire. Les épaisseurs des 

films sont contrôlées par variation de la vitesse de dépôt. 

L’épaisseur de film déposée, e, est une fonction des paramètres physico-

chimiques suivants : 

- la vitesse de dépôt v ; 

- la viscosité de la solution η ; 

- la tension d’interface liquide - vapeur γLV ; 

- la densité (concentration) de la solution ρ ; 

- le taux d’évaporation r. 

Dans le cas du trempage - retrait, la relation de Landau et Levich donne une 

épaisseur déposée proportionnelle à la vitesse de dépôt v à la puissance 2/3, tandis 

que, pour l’enduction centrifuge, la modélisation de Meyerhofer donne une épaisseur 

de film inversement proportionnelle à la vitesse de rotation ω à la puissance 2/3. 

e = 0,94 (ηv)2/3 / γLV
1/6(ρg)

½
 Relation de Landau - Levich [32] 

e = (1-m°/m) (3ηr/2m°ω2)1/3 Relation de Meyerhofer [33] 

- m est la masse de solvant volatil par unité de volume, (valeur initiale m°) 

- r, le taux d’évaporation en g.s-1.cm-2 ; 

- ω, la vitesse de rotation. 
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6. TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES DE CARACTERISATIONS DES 
COUCHES MINCES 

Les méthodes d’investigations spectroscopiques sont basées sur l’analyse 

du rayonnement diffusé. Soumis à un rayonnement, les atomes vibrent à diverses 

fréquences. L’analyse du rayonnement diffusé peut donner les résultats suivants : 

 La fréquence du rayonnement diffusé est identique à celle du rayonnement 

incident (diffusion élastique ou cohérente), c’est la diffusion Rayleigh. 

 La fréquence du rayonnement diffusé est différente de celle du rayonnement 

incident (diffusion inélastique ou incohérente), cas de la diffusion Raman (Stokes 

et anti-Stokes). 

Dans les systèmes moléculaires, ces fréquences sont principalement dans 

les gammes associées aux transitions de niveau électronique, rotationnel, et 

vibrationnel. Le rayonnement diffusé se produit dans toutes les directions et peut 

également avoir des changements observables dans sa polarisation et sa longueur 

d’onde. 

6.1- LA SPECTROSCOPIE RAMAN  

La spectroscopie Raman est devenue un outil important d'analyse et de 

recherche. Elle peut être utilisée pour des applications aussi variées que l’analyse 

des polymères, des films minces, des semi-conducteurs, et même pour l'analyse des 

nanomatériaux de carbone. La spectroscopie Raman est non destructive et les 

échantillons peuvent être retrouvés entièrement après l'usage. 

La spectroscopie Raman est une technique de diffusion de la lumière, et peut 

être considérée dans sa forme la plus simple comme un processus où un photon de 

lumière interagit avec un échantillon pour produire un rayonnement diffusé de 

différentes longueurs d'onde. La spectroscopie Raman est extrêmement riche en 

informations, (utile pour l'identification chimique, la caractérisation de structures 

moléculaires). 

Le principe de la spectroscopie Raman est relativement simple. Il consiste à 

envoyer une lumière monochromatique (une seule couleur et pas un mélange) sur 

l'échantillon à étudier et à analyser la lumière diffusée. Le processus mis en jeu est le 

suivant: les photons incidents sont détruits et leur énergie sert à créer des photons 

diffusés et à créer (processus Stokes) ou détruire (processus anti-Stokes) des 
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forme un puits quantique qui peut piéger un photoélectron créé par un photon 

incident au cours de l'acquisition d'un spectre. Les charges ainsi créées sont 

transférées de pixel en pixel par modification des tensions appliquées sur la grille 

d'électrode jusqu'au registre de lecture. Le courant obtenu est proportionnel à la 

quantité de photons incidents et donc au temps d'acquisition durant lequel les 

photons créent des charges piégées. Un détecteur CCD mesure en sortie d'un 

spectrographe l'intensité d'un signal et sa longueur d'onde. 

Comme source excitatrice monochromatique, nous avons utilisé un laser à 

argon ionisé avec une longueur d’ondes 514,5 nm. Cependant, comme le 

rayonnement émis par les lasers à gaz n'est pas strictement monochromatique, le 

faisceau incident doit être filtré au moyen d'un filtre interférentiel spécifique de la 

longueur d'onde de travail ou d'un pré-monochromateur externe (une série de 

prismes) pour éliminer les raies d'émissions indésirables du plasma. 

Le développement du couplage des microscopes et spectrographes Raman 

représente une évolution importante pour une multitude d’applications. La 

microscopie Raman utilise la configuration en rétrodiffusion dans laquelle le faisceau 

laser incident est focalisé sur l'échantillon par l'intermédiaire d’un séparateur de 

faisceau et d’un objectif. La lumière Raman diffusée est collectée par ce même 

objectif dans le sens inverse du passage du faisceau incident (Figure 9). Le signal 

est ensuite envoyé sur un miroir qui le transmet au spectromètre. (Ce même miroir 

permet la visualisation de l’échantillon). Pour nos travaux, nous nous sommes servis 

du spectromètre T64000 de Jobin-Yvon dans le mode micro. 
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Le tableau (1) résume la position des bandes caractéristiques de ces deux 

structures, obtenue par l’analyse de la théorie des groupes. 

 

Tableau 1 : Fréquences des différentes bandes Raman de TiO2 anatase et rutile 

Anatase [36] Rutile [35] 

Mode Fréquence (cm−1) Mode Fréquence (cm−1) 

Eg 144 B1g 143 

Eg 197 Eg 447 

B1g 399 A1g 612 

A1g 514 B2g 826 

B1g 514 / / 

Eg 639 / / 
 

Dans la suite, nous nous intéresserons à l’évolution de la bande Eg à 144 

cm−1 de l’anatase en fonction de la taille des nanocristaux parce qu’elle est la plus 

intense et la plus fine ce qui facilite l’observation de ses déplacements. Cette bande 

est également celle qui est utilisée dans la littérature. 

 6.2. SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION 

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique de spectroscopie 

mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de 

l'ultraviolet (200 nm – 400 nm), du visible (400 nm – 750 nm) ou du proche infrarouge 

(750 nm -1400 nm). Soumis à un rayonnement dans cette gamme de longueurs 

d'onde, les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou 

plusieurs transitions électroniques. Les composés analysés sont le plus souvent en 

solution, mais peuvent également être en phase gazeuse et plus rarement à l'état 

solide. 

Le spectre électronique est la fonction qui relie l'intensité lumineuse 
absorbée par l'échantillon analysé en fonction de la longueur d'onde. Le spectre est 

le plus souvent présenté comme une fonction de l'absorbance en fonction de la 

longueur d'onde. 

Cette technique est complémentaire de la spectroscopie de fluorescence qui 

mesure l'intensité lumineuse émise par un échantillon quand il est éclairé à une 

longueur d'onde où il absorbe. La fluorescence met en jeu des transitions depuis 
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7.1- PREPARATION DE LA SOLUTION DE DEPOT DE TiO2 NON DOPE 
Nous exposons ici la méthode utilisée pour la préparation d’un sol d'oxyde de 

titane, pour l’obtention de couches minces de TiO2 par la méthode de trempage 

tirage. Elle a été déterminée dans le cadre d’une étude de Doctorat es-sciences à 

l’université des sciences et techniques de Lille 1 [43]. Elle est obtenue par le 

mélange d’un précurseur organométallique le tétraisopropoxyde de titane de formule 

chimique Ti[OCH(CH3)2]4 d’abréviation [Ti(OiPr)4], d'acide acétique (CH3COOH) 

d’abréviation [AcOH], d’isopropanol (CH3CHOHCH3) d’abréviation [ iPrOH] et de 

méthanol (CH3OH) d’abréviation [MOH], dans des proportions bien définies. Etant 

donné  la grande sensibilité à l’humidité de l’air du précurseur ; à cause de sa grande 

réactivité vis-à-vis de l'eau ; si aucune précaution n’est prise il y a risque de formation 

de précipité blanc. Afin d’éviter cette précipitation, on doit stabiliser le précurseur. La 

stabilisation du tétraisopropoxyde de titane se fait par complexation avec l’acide 

acétique. Le rapport molaire 1/h a été optimisé afin d’obtenir un sol clair et 

relativement stable. Cette précaution est nécessaire si on veut contrôler les réactions 

d’hydrolyse et de condensation afin d’éviter la formation de précipités. La réaction 1 

de complexation s’écrit : 

Ti(OiPr)4 + h AcOH              Ti(OiPr)(4-x)(OAc)x + (h-x) AcOH + x (iPrOH)  (1) 

La nature du sol dépend de la quantité d’Acide acétique utilisée, selon la valeur 

du rapport molaire h [acide acétique/isopropoxyde de titane]. Si la valeur de h est 

faible, la quantité d’eau produite est insuffisante pour assurer un taux suffisant 

d’hydrolyse. Donc la valeur du rapport molaire h doit être optimisée pour obtenir un 

sol clair et relativement stable, qui donnera le gel recherché [42]. 

Le méthanol MOH est utilisé comme solvant. Il a été choisi pour sa bonne 

mouillabilité des substrats et sa grande volatilité ; Ce permet son élimination rapide 

lors du séchage des couches déposées.  

Bahlat (43) a montré que la vitesse d’hydrolyse directe par l’eau du produit de la 

réaction de complexation est difficile à contrôler et mène souvent à une précipitation. 

Afin de contrôler la réaction d’hydrolyse on passe par une réaction d’estérification de 

l’isopropanol (iPrOH) par l’acide acétique (AcOH), selon la réaction 2 : 
iPrOH + AcOH            iPrOAc + H2O  (2) 

Cette réaction d’estérification libère des molécules d'eau conduisant ainsi à une 

hydrolyse homogène et progressive, au fur et à mesure que H2O est produite dans le 
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milieu réactionnel. L’hydrolyse du complexe à base de tétraisopropoxyde de titane 

[Ti(OiPr)(4-x)(OAc)x] se fait selon la réaction 3 : 

Ti(OiPr)(4-x)(OAc)x + y H2O            Ti(OiPr)(4-x-y)(OAc)x(OH) + y iPrOH  (3) 

Et la condensation se fait selon les réactions 4.1 et 4.2 : 

Ti-OiPr + HO-Ti            Ti-O-Ti + iPrOH  (4.1) 

Ti-OH + OH-Ti           Ti-O-Ti  + H2O  (4.2) 

L’étude de l’évolution de la viscosité de la solution de dépôt ; en fonction du 

temps a montré que la solution ne présente pas de variations significatives durant les 

premières vingt quatre heures et reste stable. Par conséquent, tous les dépôts 

doivent se faire durant ces 24 heures et ce afin d’assurer la reproductibilité des 

couches déposées. Le protocole expérimental pour l’élaboration de la solution de 

dépôt est le suivant :    

1- On verse dans un bêcher un volume V1 du précurseur 

2- Sous agitation magnétique, on ajoute un volume V2 d'acide acétique  

3- On ajoute ensuite un volume V3 d’isopropanol   

4- On maintien le mélange sous agitation pendant un temps t1 

5- Le mélange obtenu est dilué par ajout d’un volume V4 de méthanol 

6- On maintien le mélange sous agitation pendant un temps t2 

 
               

 

 

L'ensemble des réactifs utilisés lors des synthèses est présenté dans le Tableau 2. 
 

Produit Formule chimique Marque Pureté (%)

Isopropoxyde de titane IV Ti[OCH(CH3)2]4 Aldrich 99,9 

Isopropanol CH3CHOHCH3 Prolabo > 99,8 

Méthanol CH3OH Aldrich 99 

Acide acétique CH3COOH Prolabo 99,5 
 

Tableau 2 : Différents réactifs utilisés 
 

7.2. PREPARATION DES SUBSTRATS 
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Les propriétés optiques des films minces dépendent fortement de leur 

homogénéité, de leur adhérence avec le substrat et bien entendu de leurs autres 

propriétés physiques (structure, épaisseur, indice de réfraction, porosité,…).  Il est 

donc fondamental de soigner particulièrement l’état de propreté du substrat avant 

dépôt. Pour cela, nous avons apporté un soin particulier à la préparation des 

substrats. La préparation des substrats passe par une suite d’opérations, selon le 

protocole suivant : 

 Lavage en utilisant un détergent et une brosse douce pour éliminer les 

graisses. 

 Rinçage à l’eau déminéralisée. 

 Rinçage avec l’acétone ensuite  

 Séchage avec l’azote sous pression. 

 Nettoyage avec du papier optique et du méthanol. 
 

7.3. DISPOSITIFS DE DEPOT ET DE TRAITEMENT THERMIQUE 

Le substrat soigneusement préparé, est disposé bien verticalement au 

dessus du récipient contenant la solution de dépôt. Le substrat est fixé sur le porte 

échantillon d’une machine de « dipping » représentée sur la Figure (16). Le sol est 

disposé dans un récipient en téflon (Figure 17). Un mécanisme mobile, solidaire du 

substrat, immerge à vitesse constante le substrat dans la solution (c’est la phase de 

trempage). Après immersion le substrat est maintenu immobile, pendant une minute 

environ, afin de stabiliser le sol et assurer une bonne imprégnation. Ensuite, le 

substrat est retiré à vitesse constante (40-60 mm/mn), jusqu’à sa complète 

extirpation de la solution (c’est la phase de tirage). 

Le film ainsi déposé est laissé pendant quelques minutes à l’air pour 

permettre l’évaporation des solvants les plus volatils et la gélification sous l’effet de 

l’humidité ambiante. 

La densification de la couche est effectuée par un traitement thermique 

réalisé dans un four renfermant un tube de silice (Figure 16). Les rampes de montée 

et descente en température sont ajustées pour limiter les risques de chocs 

thermiques. 
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CHAPITRE II 
DENSIFICATION DES FILMS TiO2 PAR  
IRRADIATION LASER 
 

1. INTRODUCTION 

Au cours des dernières années, un intérêt particulier a été donné à la 

cristallisation des films de TiO2 sous différents types d'excitation laser [44-49]. Dans 

un travail récent, Tebby et al. ont réussi à obtenir ; à basse température et par 

irradiation Ultra Violette  des films minces de  TiO2 pour divers types de substrats ; 

des couches d'anatase nanocristallines et nanoporeuses, pour des applications dans 

le domaine de l’électrochromisme [50]. En fait, la densification des films par 

irradiation laser a fait apparaître de nombreuses applications intéressantes, entre 

autre dans le domaine des guides d’ondes optiques ou création de microlentilles [51-

53]. Les films sont généralement préparés par le procédé sol-gel, puis densifiés par 

un traitement  laser en balayage. 

La  densification des films par irradiation Laser est une technique 

relativement simple à mettre en œuvre. De plus, elle permet un contrôle facile du 

processus de densification. Cette densification offre les avantages suivants: la 

couche peut être traitée localement ou selon un motif spécifique, la souplesse de la 

modification structurale locale, permet d’avoir des propriétés différentes dans des 

zones différentes du même film. Le contrôle de la densification des films avec 

différentes microstructures est régi par les valeurs  des paramètres de traitement 

optimaux. Et pour ne rien gâcher, l’irradiation permet un gain appréciable de temps 

de densification par rapport à celui des recuits massifs dans un four.   

Dans ce chapitre, nous présentons la préparation et la cristallisation des films 

minces de TiO2 élaborés par le procédé sol-gel et densifiés par irradiation laser. La 

phase cristalline a été étudiée par spectroscopie Raman. Parallèlement à ces 
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expériences d'irradiation, les échantillons de poudre de TiO2 ont été recuits 

thermiquement afin de comparer l'effet de l'irradiation laser à celle du traitement 

thermique sur la cristallinité du matériau. 

2. ELABORATION 
2.1. PROCEDURE DE DEPOT DES FILMS 

Le sol a été préparé à partir d’un mélange d'isopropoxyde de titane 

(Ti[OCH(CH3)2]4), d'isopropanol (CH3CH(OH)-CH3), et d'acide acétique (CH3COOH) 

avec un rapport molaire [CH3COOH]/[Ti] égal à 6. Ce mélange est dilué avec du 

méthanol. La solution est évaporée lentement à température ambiante pour donner 

une poudre. Les solvants organiques résiduels sont éliminés par chauffage à 120 ºC 

pendant 48h. La solution de dépôt est obtenue par la dispersion de 3g de la poudre 

résultante dans 30 ml d'eau déminéralisée contenant 125 mg de polyéthylène glycol 

utilisé comme agent surfactant. Avant dépôt, la solution est maintenue sous agitation 

pendant plusieurs heures.  

Généralement on a utilisé des substrats de verre, sauf pour l'échantillon 

consacré à la mesure d'épaisseur, dans ce dernier cas, le film a été déposé sur  

substrat de silicium. Les films de TiO2 ont été déposés par la technique  Dip-coating 

en utilisant une vitesse de retrait égale à  1 mm/s. Dix dépôts consécutifs ont été 

réalisés et chaque fois on a séchée à 150 °C pendant 10 min. 

2.2. IRRADIATION LASER 

Après synthèse, les films ont été irradiés à l'air,  selon plusieurs conditions 

de fonctionnement du laser en utilisant un laser ArF à excimère de type Lambda 

Physik avec une longueur d'onde de 193 nm. Afin d’étudier l’effet de l’irradiation sur 

les propriétés des films minces, on fait varier le flux énergétique du laser et le 

nombre d'impulsions arrivant sur l'échantillon. Le taux de répétition est fixé à 10 Hz. 

Nous avons utilisés 3 valeurs de flux irradiant l’échantillon 115 mJ/cm2, 170 mJ/cm2 

et 495 mJ/cm2 et 4 valeurs du nombre d’impulsions 100, 400, 600 et 800. 

2.3. CARACTERISATION 

Les spectres Raman ont été obtenus en utilisant un spectromètre triple-

réseau (Jobin-Yvon T64000).  La source d'excitation et un laser Ar+ de puissance 

200 mW et dont la longueur d’onde de 514,5 nm. L'absence de changement de 

phase sous l'irradiation laser continue a été soigneusement vérifiée avant 
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l’acquisition de données. Tous les spectres Raman ont été enregistrés à température 

ambiante dans une plage de nombres d'onde  de 50 cm-1 à 700 cm-1. Les  images 

des films déposés ont été obtenues en utilisant un Microscope électronique à 

balayage (MEB) de type Hitachi TM1000 (Figure - 18). 

 

Figure 18 : Microscope Hitachi TM1000 

3.  RESULTATS ET DISCUSSION 
3.1.  ESTIMATION DE L’EPAISSEUR DU FILM 

L’épaisseur du film a été estimée par microscopie électronique à balayage. 

La figure 22 représente une micrographie SEM de la bordure d'un film mince sur un 

substrat de silicium, séché dans une étuve à 150 °C pendant 10 minutes. Ainsi, 

l'épaisseur du film est voisine de 5 μm, ce qui confirme que la voie d’élaboration que 

nous avons choisie est apte à produire des films d’une épaisseur appréciable. 
 

 
Figure 19 : Image SEM de la bordure du  film déposé  

                sur un substrat en Silicium 
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3.2. EVOLUTION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE DE LA POUDRE DE TiO2 

Afin de suivre l’évolution de la cristallisation et des changements de phases 

du dioxyde de titane, en fonction de la température, la poudre résultante du sol a été 

calcinée dans un four, à différentes  températures comprises entre 350°C et 1000 °C 

pendant 1 heure. Sur la figure 20, nous avons porté les spectres Raman de la 

poudre recuite. 
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Figure 20 :    Spectres Raman de poudres de TiO2 traitées à différentes températures  
(a) 350-700°C, (b) 800-1000°C 

Le spectre Raman de la poudre recuite à 350°C, semble indiquer que la 

poudre est encore relativement amorphe. En effet, si quelques bosses correspondant 

probablement aux modes de vibration de l’anatase, se dessinent par rapport à la 

ligne de base, on ne peut en toute rigueur parler de pic de vibration. Lorsque la 

température de recuit est de 400°C, il apparait un pic de vibration bien résolu centré 

sur 145 cm-1 et un autre pic mal résolu et peu intense centré sur 639 cm-1. Ces deux 

pics sont attribués au mode de vibration Eg de l’anatase. Remarquons que la 

troisième fréquence de vibration du mode Eg de l’anatase à 197 cm-1 ne se manifeste 

pas. Ainsi, la poudre de TiO2 initialement amorphe commence à cristalliser dans sa 

phase anatase à 400°C. Pour un recuit à 500°C, on constate que non seulement les 

pics précédents sont présents et plus intenses, mais on note aussi l’apparition de 2 

autres pics peu intenses situés respectivement à 395 cm-1 et 514 cm-1. Ces 

nouveaux pics sont attribués respectivement aux modes de vibrations B1g et A1g de 

l’anatase. Un recuit à 600°C, ne fait qu’intensifier les pics déjà observés. En 

supposant  que la diffusion Raman à travers une section transversale est constante 

et étant donné que les acquisitions des spectres sont réalisées dans les mêmes 
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conditions, l’accroissement des intensités des pics peut être attribuée à 

l’accroissement du taux de cristallinité de l’échantillon et au grossissement de la taille 

de grain de l’anatase. Pour un recuit à 700°C, on constate que les pics des vibrations 

B1g, A1g et Eg de l’anatase s’estompent et que le pic de la principale vibration à 145 

cm-1 diminue nettement d’intensité. De plus, on constate l’apparition de nouveaux 

pics de vibrations situés à 437 cm-1 et 605 cm-1. Ces deux pics sont attribués aux 

vibrations Eg et A1g de la phase rutile. Ces résultats traduisent le fait que pour un 

recuit à 700°C, une transformation de phase s’opère par la formation du rutile au 

détriment de l’anatase. Pour des recuits à des températures supérieures à 700°C, on 

assiste à la disparition complète de la phase anatase. En fait, nous mettons en 

évidence une transformation allotropique du dioxyde de titane, transformation 

complète de l’anatase en rutile. En effet, pour un recuit à 800°C, on n’observe plus 

de pics de vibrations de l’anatase et les pics de vibrations du rutile, déjà détectées 

précédemment s’intensifient, il y a donc bel et bien disparition de la phase anatase et 

accroissement  de la phase rutile. Pour les recuits à 900°C et 1000°C, on note 

l’accroissement des intensités des pics de vibrations du rutile. Cela est du 

probablement à la densification du matériau par augmentation de sa taille de grains 

et peut être une diminution de sa porosité. 

En conclusion, nous pouvons dire que la poudre de dioxyde de titane 

amorphe, amorce sa cristallisation dans la structure anatase, probablement vers 

350°C. Une augmentation de la température ne fait qu’accroitre cette phase et sa 

taille de grain et ce jusqu’à 700°C. La transformation de l’anatase en rutile se fait 

entre 600°C et 700°C. La conversion polymorphe complète et rapide de l’anatase en 

rutile se fait entre 700°C et 800°C. Il est donc bien établi qu’à basse pression, la 

phase anatase est la phase de TiO2 en équilibre thermodynamique à basse 

température tandis que la phase rutile est sa phase en équilibre thermodynamique à 

haute température. 

Par l’application d'un modèle de confinement de phonons à la bande 

principale Raman Eg des nanocristaux d'anatase, il est possible d'estimer la taille 

des cristallites à partir de la largeur à mi-hauteur ou du déplacement de ce pic par 

rapport à celui du TiO2 massif [54]. Par application de ce modèle, dans nos 

expériences sur des poudres recuites à des différentes températures, allant de 
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Lorsqu’un tel film est irradié par un faisceau dont le flux est de 115 mJ/cm2 

par impulsion, son spectre Raman ne montre aucun mode de vibration. Le film reste 

amorphe même pour un nombre d’impulsions aussi élevé que 600 (Figure 23). Si on 

veut densifier ce film, il faut donc augmenter le flux d’irradiation et non le nombre 

d’impulsions qui arriveraient sur le film. En effet, si on augmente la valeur du flux 

d’irradiation à 170 mJ/cm2 par impulsion, tous les modes actifs des vibrations de la 

phase anatase sont observés dans le spectre Raman du film, tels que les montre la 

figure 24(A), et ce même pour un faible nombre d’impulsions tel que 100. Ainsi, 

irradié avec un flux laser de 170 mJ/cm2 par impulsion, le film mince de TiO2 

commence à cristalliser dans sa forme anatase. En effet, dans le cas de l’irradiation 

avec 100 impulsions, on observe la vibration principale du mode Eg de l’anatase, 

dont le pic est situé à 145 cm-1. Si on augmente le nombre d’impulsions arrivant sur 

l’échantillon à 600, on note que tous les modes actifs des vibrations de la phase 

anatase sont observés. 
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Figure 23 – Spectre Raman du film irradié par laser à 110 mJ/cm2 (600 impulsions) 
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Figure 24 : Spectres Raman des films TiO2 irradiés par laser 

(A) 170 mJ/cm2 et (B) 495 mJ/cm2 avec (a) 100 impulsions, (b) 400 impulsions,  
(c) 600 impulsions et (d) 800 impulsions. 
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Tableau 3 : Les nombres d’ondes Raman (cm-1) des couches minces de TiO2 sous 
l’effet de l’irradiation Laser et leur affectation 
 

 

Irradié avec un flux de 495 mJ/cm2 par impulsion, le film mince de TiO2, 

cristallise dans sa forme rutile. En effet, les spectres Raman montrent que les modes 

de vibrations du rutile sont activés, figure 24(B). Si on se réfère aux résultats obtenus 

sur la poudre de TiO2 calcinée, on en déduit que la présence de la phase rutile 

exprime le fait que l'énergie arrivant sur le film est suffisante pour générer une 

température locale au moins équivalente à 700°C. En outre, si le nombre 

d’impulsions arrivant sur le film augmente de 100 à 600, les pics de vibrations sont 

mieux résolus et plus intenses. Ceci traduit une augmentation de la température 

locale, ce qui a pour effet un accroissement de la phase rutile au détriment de la 

phase anatase. Cependant, si le nombre d’impulsions irradiant l’échantillon est porté 

à 800, on constate une diminution de l’activité du mode principal de vibration Eg et 

un maintien de l’activité des autres modes de vibrations. Ce résultat est du 

probablement à l’accroissement du diamètre moyen des grains de rutile.  

En conclusion, nous pouvons avancer que les films minces de TiO2 irradiés 

par laser avec un flux variant de 170 mJ/cm2 à 465 mJ/cm2 par impulsion, 

cristallisent dans les phases anatase et rutile. Les températures locales pouvant 

atteindre des valeurs assez élevées (plus de 700°C). De telles températures sont 

capables d’éliminer complètement les molécules de Polyéthylène Glycol, qui 

 Nos résultats H.L. Ma et al. [56] Toussaint et al. [57] Affectation 
Anatase 
ν1 145 140.9 144 Eg 

ν2 197 196.3 197 Eg 
ν3 395 396.0 397 B1g 

ν4 514 515.4 518 A1g 

ν5 514 515.4 518 B1g 

ν6 639 632.7 640 Eg 

Rutile 
ν1 145 140.2 144 B1g 
ν2 239 235.5 230 Multi-phonon process

ν3 437 445.8 448 Eg 

ν4 605 609.8 613 A1g 
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laisseront à leurs places des nanotrous. Ceci aura pour conséquence l’augmentation 

de la porosité du matériau, favorisant par la suite la percolation des électrolytes pour 

des applications relatives aux électrodes des cellules solaires [58]. 

3.4. EVOLUTION DE LA COULEUR DES ZONES IRRADIEES A l’UV 

Etant donné que les films sont irradiés par un laser ArF à excimère dont la 

longueur d'onde est égale à 193 nm, cette radiation est donc dans le domaine de 

l’Ultra Violet. Les micrographies optiques (figure 25), montrent un changement 

notable de couleur entre les zones irradiées (cristallisées) et les zones non irradiés 

(amorphes). La couleur apparente de la zone irradiée devient sombre. Cet effet 

assombrissant a déjà été rapporté sur des films titane déposés par PVD et irradiés 

en utilisant un laser KrF [59]. Cet effet peut être expliqué par le piégeage de la 

lumière dans les défauts de surface formés lors de la transformation de phase 

anatase en rutile. Le phénomène de coloration peut aussi être causé par une 

réduction partielle du dioxyde de titane en espèces TiOx et Ti sous irradiation laser 

[60]. Avant toute irradiation, le film séché est plutôt transparent, mais avec 

l’augmentation de densité d’énergie par impulsions à 170 mJ/cm2, la transmittance 

de la zone irradiée diminue, en restant pratiquement plate (Figure 26). Puisque le 

spectre de transmission diminue dans son ensemble, quelle que soit la longueur 

d'onde, ce phénomène est probablement causé par une diffusion ou un effet de 

piégeage, plutôt que due à une absorption réelle. 

 

       
 

Figure 25: Micrographies optiques des zones irradiées par laser  
(a) la densité d’énergie est de 210 mJ/cm2 pendant 600 impulsions 
(b) la densité d’énergie est de 495 mJ/cm2 pendant 800 impulsions 
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Figure 26 : spectres de Transmittance  (a) Substrat, (b) Film TiO2 à 150°C et (c) 
Films TiO2 irradiés avec  une  densité d’énergie de 170 mJ/cm2. 

 
3.5. OBSERVATIONS PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE 

Afin d'avoir une meilleure idée de l'évolution du film sous irradiation UV, la 

morphologie de surface a été étudiée par MEB. Comme indiqué en (Figure – 27), la 

zone non irradié se compose d'une matrice lisse dont les petites particules (diamètre 

inférieur à 1 micron) peuvent être raisonnablement désignées comme des grains de 

la poudre TiO2. Au contraire, la zone irradiée présente une surface rugueuse avec 

des structures en forme d'anneaux de dimension supérieure à 1 micron (Figure - 28). 

En effet, le chauffage de la surface est suffisant pour induire un mouvement de 

particules dans la couche et un réarrangement en raison des forces de tension 

superficielle. La différence de taille et de forme des entités induisant une diffusion de 

la lumière, également observées dans les films PVD [59], est probablement à  

l'origine de  l'effet de  l'assombrissement.  Notez  que, quel  que soit le mécanisme 

physique qui se produit dans ces films irradiés, des filtres optiques neutres et 

réglables pourraient être fabriqué en contrôlant l’assombrissement induit par laser 

des  films TiO2 déposés sur du verre [60]. 
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Figure 27 : Image SEM de la zone non irradiée 

 

   
Figure 28 : Image SEM de la zone irradiée avec une densité d’énergie de 170 

mJ/cm2 

 

4. CONCLUSION 

La cristallisation de films de dioxyde de titane a été effectuée en utilisant une 

irradiation laser ArF excimère et étudiée en fonction de la densité d’énergie du laser. 

Les résultats ont montré que l’évolution cristalline obtenue classiquement par des 

recuits thermiques, peut être aussi obtenue par irradiation laser. Cette méthode de 

cristallisation par laser permet le choix des  zones qu’ont veut cristalliser et la phase 

cristalline souhaitée peut être obtenue à partir d’un choix adéquat des paramètres du 
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laser. En outre, parce qu'il a été effectué à température ambiante, il peut être étendu 

à des substrats flexibles, tels que les matériaux polymères organiques. D’autre part, 

l'assombrissement des zones irradiées qui a été observé, dépend de la densité 

d’énergie laser par impulsions et du nombre d'impulsions. Cette dépendance, a été 

expliquée par un effet de piégeage ou de diffusion, pourrait être utile pour la 

conception de filtres localisés neutres et réglables. 
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CHAPITRE  III  
EFFET DU DOPAGE SUR LES PROPRIETES OPTIQUES 
DES COUCHES MINCES D’OXYDE DE TITANE  
 
1. INTRODUCTION 

Les matériaux luminescents dopés par des lanthanides ; éléments dont le 

numéro atomique varient de 58 à 71 ; ont récemment été intensivement étudiés en 

raison de leurs applications potentielles comme cellules photoélectriques et dans les 

champs de communication optique (laser à semi-conducteurs, détecteurs de 

rayonnements de haute énergie, stockage optique de données, etc.) [61-66]. TiO2 a 

été utilisé en tant que matériau hôte favorable pour les éléments de terres rares, du 

fait de ses excellentes propriétés optiques et thermiques [67,68]. En raison de 

l'émission rouge intense des ions Eu3+, insensible à la variation de température de  

12 K à 300 K, les films minces TiO2:Eu sont des matériaux très attractifs pour de 

nombreuses applications technologiques [64-66]. 

Dans ce chapitre on étudie l’effet du dopage par des ions de terres rares 

(Eu3+ et Ce3+) et par des ions Al3+ sur les propriétés optiques des couches minces de 

TiO2 avec différentes concentrations. D’autre part, l’évolution structurelle des 

poudres résultantes des sols de dépôt a été caractérisée par spectroscopie Raman.  

2. ELABORATION ET CARACTERISATION DES COUCHES MINCES DE TiO2 

2.1.  PROTOCOLE DE DEPOT DES COUCHES MINCES DE TiO2 

Comme décrit dans le premier chapitre, le sol de TiO2 a été préparé en 

utilisant l'isopropoxyde de titane (Ti(OiPr)4), l'isopropanol (iPrOH), et l'acide acétique 

(AcOH) avec un rapport molaire AcOH / Ti = 6. Le mélange obtenu est dilué avec du 

méthanol. La solution est maintenue sous agitation pendant une heure. Les films ont 

été déposés le même jour dans la salle blanche sur des substrats en verre. La 

vitesse de retrait est 60 mm/mn. Après chaque dépôt on sèche à la température 

choisie  pendant 15 mn avant le dépôt suivant, puis le film final a subi un traitement 

thermique pendant une heure selon le cas considéré. 
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Pour la préparation des films dopés Eu3+ et Ce3+, on a utilisé 

respectivement : l’Europium (III) nitrate pentahydrate [Eu(NO3)3•5H2O] et le Cérium 

(III) nitrate hexahydrate [Ce(NO3)3•6H2O], avec différentes concentrations molaires 

(1%, 5%, 10%). Les mêmes concentrations molaires ont été utilisées dans le cas des 

films dopés Al3+ avec le nitrate d’aluminium nanohydrate [Al(NO3)3•9H2O] comme 

précurseur. 

2.2.  CARACTERISATION OPTIQUE  
2.2.1.  INTRODUCTION 

Les propriétés optiques des films minces de TiO2, élaborés par le procédé 

sol-gel sur des substrats en verre, ont été étudiées par spectrométrie en 

transmission dans le domaine UV-Visible. Dans cette gamme spectrale, l’absorption 

du rayonnement par les électrons est responsable d’une perturbation des niveaux 

électroniques, ce qui se traduit lors de la relaxation par la modification de la longueur 

d’onde du rayonnement transmis.  Ces transitions sont notamment responsables de 

la couleur des objets. Dans le cas des matériaux de couches minces sur substrat 

transparent, la lumière transmise sera modulée en intensité par des phénomènes 

interférentiels liés aux réflexions multiples aux interfaces couche/support et 

couche/air. La position et l’amplitude des franges d’interférences résultantes étant 

caractéristiques de l’épaisseur et de l’indice de réfraction des couches minces 

analysées. C’est donc à partir de ces interférences que nous allons déterminer les 

épaisseurs des films ainsi que leurs indices de réfraction. 

Les caractérisations par spectrométrie UV-Visible en transmission ont été 

réalisées sur un spectrophotomètre UV visible IR (Perkin Elmer Lambda19) à double 

faisceau. 

2.2.2.  CARACTERISATION DES FILMS MINCES DE TiO2 

Les figures 29 - 32 représentent respectivement les spectres de transmission 

UV-Visible des films minces de TiO2  en fonction de la température de traitement 

dans l’intervalle de longueurs d'onde 200-800nm. Les oscillations observées sur les 

spectres correspondent à des interférences dues aux réflexions multiples aux 

interfaces film/substrat et film/air. Les bandes d'interférence du film sont apparues 

dans la plage de longueur d'onde de 350-800 nm. 
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Figure  29 : Transmittance des films de TiO2 Traités à 350°C 
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Figure 30 : Transmittance des films de TiO2 Traités à 400°C 
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Figure 31 : Transmittance des films de TiO2 Traités à 450°C 
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Figure 32 : Transmittance des films tricouches de TiO2 en fonction de la température 
 

Il apparaît clairement que les couches minces de TiO2 sont relativement 

transparentes pour le rayonnement visible et le proche UV. En effet, dans le cas de 

trois couches traitées à 450°C et pour des longueurs d’onde supérieures à 357nm, le 

coefficient de transmission est supérieur à 0,5. Ce comportement s’amplifie dans le 

visible, effectivement pour des longueurs d’onde supérieures à 360 nm, le coefficient 

de transmission varie de 0,59 à 0,92. Ceci montre que l’oxyde de titane, même 

amorphe, est relativement transparent à la fenêtre visible et son opacité ne devient 

effective que pour le rayonnement Ultra-violet. 

3. INSERTION DES IONS DE TERRES RARES DANS LA MATRICE TiO2 
3.1. CARACTERISATION DES FILMS DOPES A L’EUROPIUM 

La  figure 33 représentent les spectres de transmission,  dans la gamme 

200-800 nm c'est-à-dire dans l’ultra violet et le visible,  des films minces de TiO2 

(monocouche et tricouche) dopées 1% Eu3+. On constate que le matériau  est 

opaque dans l’ultra Violet. De même, on note que la transmittance augmente de 

manière presque linéaire dans le proche UV, pour atteindre son maximum à 357 nm 

dans le cas monocouche et au début de la fenêtre visible 400 nm dans le cas 

tricouche. 
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(a) Films monocouche dopés 1 Europium 
et recuits entre 350°C et 500°C 

(b) Films tricouche dopés 1% Europium 
recuits entre 350°C et 500°C  

  

Figure 33 : Transmittance des films monocouches (a) et tricouches (b), dopée 1% 
Eu3+ avec la température de recuit 

 
 

On remarque que la transmission des films minces d'oxyde de titane 

monocouche diminue avec l'augmentation de la température de recuit. Ceci peut être 

relié à l'augmentation de la taille des grains [69]. 

Dans la gamme de température 350°C-500°C, la température ne semble 

avoir aucun effet  sur la valeur de la transmittance jusqu’à 300 nm ou le matériaux 

reste opaque. Par contre, si pour les films monocouche la température de recuit fait 

diminuer la valeur de la transmittance, dans le cas des films tricouches elle est 

responsable d’un shift vers les grandes longueurs d’onde, des maxima de la 

transmittance.  

La  figure 34 représente l’évolution de la transmittance, des films tricouche 

recuits à 500°C, avec la concentration en Eu3+. 
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Figure 34 : Variation de la transmittance, des films tricouche recuits à 500°C, 

en fonction de la concentration en Eu3+  
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La transmittance augmente toujours de manière linéaire dans le proche UV, 

pour atteindre son maximum au début de la fenêtre visible 400 nm. De manière 

générale la variation de la concentration en Eu3+ ne semble pas affecter la 

transmittance. 

3.2. CARACTERISATION DES FILMS DOPES AU CERIUM  
Les figures 35 et 36 représentent respectivement les spectres de 

transmission UV-Visible des couches minces tricouche de TiO2 dopées Cérium en 

fonction de la concentration en Ce3+ et de la température de traitement dans la 

gamme de longueurs d'onde 200-800 nm. 
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Figure 35 : Transmittance des films tricouches dopée 1%, 5%, 10% Ce3+ avec une 

température de recuit de 300°C 
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Figure 36 : Transmittance des films tricouches dopée 1%, 5%, 10% Ce3+ avec une 

température de recuit de 400°C 
 

La transmittance augmente toujours de manière presque linéaire dans le 

proche UV, pour atteindre son maximum au début de la fenêtre visible 400 nm et 

ceci dans le cas de 1% et 5%. Par contre dans le cas de 10% on remarque une 

variation notable de la transmittance par rapport aux autres concentrations, et le 

maximum de transmission est atteint vers 560 nm. 
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4. Caractérisation des films dopés Al3+ 

Les figures 37 et 38 représentent respectivement les spectres de 

transmission UV-Visible des couches minces tricouche de TiO2  dopées Aluminium 

en fonction de la concentration en Al3+ et de la température de traitement dans la 

gamme de longueurs d'onde 200-800 nm. 
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Figure 37 : Transmittance des films tricouches dopée 1%, 5%, 10% Al3+ avec une 
température de recuit de 300°C 
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Figure 38 : Transmittance des films tricouches dopée 1%, 5%, 10% Al3+ avec une 
température de recuit de 400°C 

 
La transmittance augmente toujours de manière presque linéaire dans le 

proche UV, pour atteindre son maximum au début de la fenêtre visible 400 nm et 

ceci dans le cas de 5% et 10%. Par contre dans le cas de 1% on remarque une 

variation notable de la transmittance par rapport aux autres concentrations, dans ce 

cas à 300°C on enregistre la première bande à 359 nm et le maximum de 

transmittance à 612 nm, alors que dans le cas de 400°C on enregistre la première 

bande à 354 nm et le maximum de transmittance à 560 nm. 
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5. INDICES DE REFRACTION ET EPAISSEURS DES FILMS ELABORES 

L'indice de réfraction des couches minces de TiO2 dopé ou non, a été calculé 

à partir des spectres de transmittance UV-Vis. La méthode d'évaluation utilisée dans 

ce travail est basée sur l'analyse du spectre de transmittance UV-Vis d'un film 

faiblement absorbant déposé sur un substrat non absorbant [70]. L'indice de 

réfraction n ( ) sur toute la plage spectrale est calculé en utilisant les enveloppes qui 

sont montés à l'extrême mesurée: 

݊ሺλሻ ൌ  ටS ൅ ඥሺSଶ െ n଴ଶሺλሻnୱଶሺλሻሻ    (01) 

S ൌ   ଵ
ଶ
ሺn଴ଶሺλሻ ൅ nୱଶሺλሻሻ ൅ 2n଴nୱ

ሺTౣ౗౮ିTౣ౟౤ሻ
Tౣ౗౮Tౣ౟౤

      (02) 
 
 

Où n଴ ൌ 1 est l'indice de réfraction de l’air, nୱ est l'indice de réfraction du 

substrat (dans notre cas :nୱ ൌ 1,51), T୫ୟ୶ représente l'enveloppe maximale, et  T୫୧୬ 

l'enveloppe minimale. Dans cette étude, tous les films déposés sont supposés 

homogènes. Le tableau  représente les indices de réfractions des différents films. 

L’épaisseur du film est donnée par la formule [70] : 

 

݁௖ ൌ
ெ·஛భ·஛మ

ଶ·ሺ௡ሺ஛భሻ·஛మି௡ሺ஛మሻ·஛భሻ 
    (03) 

 
Où M est le nombre d’oscillations entre deux extrema (M=1 pour deux 

maxima ou minima consécutifs)  

La porosité des films minces est donnée par la relation [71]: 

ܲ ൌ   ൤1 െ ௡మିଵ
௡೏
మିଵ

൨ ൈ 100%       (04) 

 
Où ݊ est l’indice de réfraction du film et  ݊ௗ l’indice de réfraction de l’anatase sans 

pores (݊ௗ ൌ 2,52)  [72] 

Le tableau (4) représente les valeurs de l’indice de réfraction, des épaisseurs 

et des porosités des films minces de TiO2 en fonction de la concentration du dopant 

et la température de traitement.  
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Tableau 4 : indices de réfraction, épaisseurs et porosité des films minces de TiO2  en 

fonction de la température et des concentrations de dopage 

Dopage Température Indice de réfraction Epaisseur (nm) Porosité (%)
TiO2 non dopé 

/ 350°C 1,8224 283 56,62 
/ 400°C 1,9565 232 47,15 
/ 450°C 2,0566 176 39,64 

TiO2 dopé Eu3+ 
1%  350°C 2,1018 161 36,13 
1%  400°C 2,1153 154 35,06 
1%  450°C 2,1524 149 32,10 
1%  500°C 2,1956 137 28,59 
5%  500°C 2,2202 141 26,56 

10%  500°C 2,2564 150 23,53 
TiO2 dopé Ce3+ 

1%  300°C 2,1405 160 33,06 
1% 400°C 2,2616 143 23,09 
5% 300°C 2,1628 164 31,26 
5% 400°C 2,3550 151 15,03 

10% 300°C 2,3358 169 16,72 
10%  400°C 2,4017 158 10,88 

TiO2 dopé Al3+ 
1%  300°C 2,2107 167 27,35 
1%  400°C 2,3424 153 16,14 
5% 300°C 2,2981 172 19,98 
5% 400°C 2,4038 157 10,69 

10% 300°C 2,3813 177 12,71 
10% 400°C 2,4103 162 10,11 

 

 
On remarque sur le tableau 4 que l’épaisseur de la couche mince varie de 

manière inversement proportionnelle avec la température de traitement. On 

remarque la même chose concernant la porosité des films. 

D’autre part, alors que l’épaisseur s’accroit en fonction de la concentration de 

dopage; la porosité diminue considérablement en fonction de la concentration et 

atteint une valeur de 10,11% pour 10% Al. 
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La valeur de l’indice de réfraction varie de manière proportionnelle avec la 

température de traitement ou la concentration de dopage, elle prend une valeur 

maximale  dans le cas de 10% Al. 

6.  PROTOCOLE DE PREPARATION DES POUDRES DE TiO2 

La solution (dopée ou non) est évaporée lentement à température ambiante pour 

donner une poudre. Puis, les solvants résiduels (isopropanol, l'acide acétique et le 

méthanol) ont été éliminés en chauffant le produit à 120 ºC pendant 48h. La poudre 

résultante a été broyée en utilisant un broyeur automatique. 

6.1.  ETUDE STRUCTURALE DES POUDRES DE TiO2 PAR SPECTROSCOPIE 
RAMAN. 

La figure 39 représente les spectres Raman de la poudre de TiO2 traitée à 

différentes températures. Le tableau 6 (Annexe) résume les nombres d’ondes de 

cette poudre. 
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Figure 39 : Spectres Raman de poudres de TiO2  

traitée à différentes températures 
 

Comme on peut le voir sur la figure – 39 la phase anatase est observée de 400°C 

jusqu’à 600°C, mais à 700°C et plus, c’est la phase rutile qui est dominante.  
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6.2.  SPECTROSCOPIE RAMAN DE LA POUDRE DE TiO2 DOPEE EUROPIUM 
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Figure 40 : 

Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 
1%Eu 
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Figure 41 : 

Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 
2%Eu 
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Figure 42 : 

Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 
5%Eu 
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Figure 43 : 

Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 
7%Eu 
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Figure 44 : 
Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 10% Eu 
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6.3. SPECTROSCOPIE RAMAN DE LA POUDRE DE TiO2 DOPEE CERIUM 
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Figure 45 : 

Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 
1%Ce 
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Figure 46 : 

Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 
2%Ce 
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Figure 47 : 

Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 
5%Ce 
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Figure 48 : 

Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 
7%Ce 
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Figure 49 : 

Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 10% Ce 
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6.4. SPECTROSCOPIE RAMAN DE LA POUDRE DE TiO2 DOPEE ALUMINIUM 
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Figure 50 : 
Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé  

1% Al 
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Figure 51 : 
Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé  

2%Al 
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Figure 52 : 
Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé  

5%Al 
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Figure 53 : 
Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé  

7% Al 
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Figure 54 : 
Spectres Raman de la poudre de TiO2 dopé 10% Al 
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Les spectres Raman de la poudre TiO2 dopée Eu3+ (1, 2, 5, 7, 10)% sont 

représentés dans les figures (40-44). Pour les concentrations de 1% et 2% la phase 

anatase est dominante de 400°C jusqu’à 900°C, alors que la phase rutile apparait à 

une température de 1000°C et plus ; sauf pour une concentration de 5% Eu3+ où elle 

se manifeste à 900°C, on remarque aussi un mélange de phase à 1000°C pour une 

concentration de 7% et 10%. En comparaison avec la poudre TiO2 non dopée, on a 

une augmentation de la température pour laquelle la phase anatase est stable (de 

600°c jusqu’à 900°C). Ceci montre le rôle important que joue les ions d’Eu3+ dans la 

stabilisation de la phase anatase, même avec une concentration de 1% seulement. 

Pour les poudres TiO2 dopées (1, 2, 5, 7, 10)% Ce3+, Les spectres Raman 

sont représentés dans les figures (45-49). La phase rutile apparait cette fois à 900°C, 

les ions Ce3+ joue un rôle semblable à celui des ions Eu3+ dans la stabilisation de la 

phase anatase, là aussi on remarque que l’augmentation de la concentration ne joue 

pas un grand rôle, la phase rutile apparait à 900°C pour toutes les concentrations. 

Pour  les poudres TiO2 dopées (1, 2, 5, 7, 10)% Al3+, Les spectres Raman 

sont représentés dans les figures (50-54). Pour une concentration de 1%, de 400°C 

jusqu’à 700°C on a la phase anatase, ensuite pour une température de 800°C et plus 

la phase rutile est dominante. Pour une concentration de 2%, cette fois on a un 

mélange de phases pour une température de 800°C, alors que pour le reste des 

concentrations la phase rutile n’apparait qu’à une température supérieure ou égale à 

900°C. Si on veut faire un choix pour stabiliser la phase anatase, les ions Eu3+ 

semblent êtres les meilleurs, et ceci pour une concentration de 1% seulement. 

Les tableaux (7-22) (Annexes) résument les nombres d’ondes des poudres 

dopées. 
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CHAPITRE IV 
EFFETS DU TRAITEMENT THERMIQUE ET DE  
LA TENEUR EN TiO2 SUR LES PROPRIETES OPTIQUES 
DES FILMS MINCES TiO2-SiO2 DOPES Eu3+  

 

1. INTRODUCTION 
Les films minces d’oxydes binaires, préparés par différents procédés, 

connaissent un grand intérêt pour la communauté scientifique [73-80]. Grâce à une 

bonne stabilité chimique, un faible coefficient de dilatation thermique et un indice de 

réfraction élevé, les couches minces d'oxydes binaires (TiO2-SiO2) peuvent être 

utilisées dans de nombreuses applications (guides d'ondes optiques, filtres optiques, 

capteurs optiques et de manière générale en optoélectronique) [81-83]. Ces films 

sont également bien adaptés à l’incorporation d’ions de terres rares [84]. L’une des 

raisons de l’utilisation de ce type de matériau réside dans les avantages et les 

facilitations que présentent leurs conditions d’élaborations : basse température, 

grande homogénéité et surtout la possibilité de contrôler leurs indices de réfraction 

[85]. Ainsi, après dopage avec des cations trivalents tels que des cations Eu3+ ou 

Er3+, le matériau obtenu peut être utilisé dans des dispositifs de type guides d'ondes 

planaires actifs. En outre, les bonnes propriétés de photoluminescence des cations 

Eu3+, les prédispose pour des utilisations potentielles dans les matériaux 

luminescents [86, 87]. Les propriétés des systèmes binaires (TiO2-SiO2) dépendent 

fortement de la teneur en TiO2 [88] et de la température de recuit [89]. 

L’étude réalisée, par J. Zhao et al. [90], sur les effets de la température et de 

la teneur en TiO2 sur les propriétés de photoluminescence des poudres de (TiO2-

SiO2) dopés aves des cations Eu3+, montre que pour certaines conditions de 

température de calcination et de teneur en TiO2, il y a apparition d’ilots d’agrégats 

Eu3+. 

Dans leur étude sur les propriétés optiques et la structure locale d’Eu3+ dans 

les verres binaires (TiO2-SiO2), élaborés par voie sol-gel, H. You  et M. Nogami ont 

observé un transfert d'énergie de la bande de vibration de la liaison Oxygène-Titane 

(O-Ti) vers les cations Eu3+ [91]. De plus, ils ont constaté que l'intensité d’émission 
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augmente avec la teneur en TiO2. Ils attribuent l’augmentation de l’émission du film 

au fait que TiO2 réduit de manière significative la présence de cluster d’Eu3+. 

Dans ce chapitre, nous allons étudier l’évolution des propriétés optiques des 

films minces d’oxydes binaires (TiO2-SiO2) dopés Eu3+, préparés par la technique 

dip-coating. La concentration molaire d'europium a été fixée à 1% tandis que le ratio 

des concentrations molaires [TiO2]/[SiO2] varie de 25% à 100% (film de TiO2 pur). 

Pour ce faire, nous allons nous intéresser aux effets de la température de recuit et de 

la teneur en TiO2 sur les propriétés de photoluminescence de ces films. En outre, la 

structure de la poudre résultante du sol ayant servi au dépôt a été étudiée par 

spectroscopie Raman. 

2. EXPERIENCES 
2.1. PREPARATION DU SOL 

La solution de départ est obtenue en mélangeant le TétraEthylOrthoSilicate 

de formule chimique Si(OC2H5)4 dont l’acronyme est TEOS, l'éthanol de formule 

chimique C2H5OH dont l’acronyme est EtOH, l'eau désionisée H2O, et l'acide 

chlorhydrique HCl. Ce sol est préhydrolysé pendant 1 heure à température ambiante. 

Le rapport molaire de TEOS: HCl: EtOH: H2O est de 1: 0,01: 37,9:2. Une solution 

éthanoïque ; préparée en utilisant deux précurseurs l'isopropoxyde de titane 

Ti[OCH(CH3)2]4 et l’Europium (III) nitrate pentahydrate Eu(NO3)3,5H2O ; est ajoutée à 

la solution contenant le TEOS. Le mélange est laissé sous agitation à température 

ambiante pendant 1 heure. 

2.2. ELABORATION DES FILMS 
Les couches minces de (TiO2-SiO2) dopées Eu3+ ont été déposées par dip-

coating sur des substrats de silicium. Le film final est en fait composé de dix 

couches. Après chaque dépôt d’une couche, le film est recuit à l'air pendant 15 

minutes à une température de 400°C et ce afin d’éliminer tous les résidus des 

solvants organiques d’une part et d’assurer une meilleure adhérence inter couche 

d’autre part. Enfin, les films sont stabilisés par un recuit à l'air à une température de 

400°C pendant 30 minutes. Dans le but d’étudier l'effet de la température de 

calcination sur les propriétés de photoluminescence, les films ainsi obtenus ont été 

recuits ; dans un intervalle de température allant de 400°C à 1300°C ; à l’air pendant 

30 minutes. 
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2.3 CARACTERISATION DES FILMS 
Tous les spectres ont été réalisés à température ambiante. Les spectres 

Raman ont été obtenus, dans une configuration confocale, en utilisant un 

spectromètre à trois réseaux (Jobin-Yvon T64000), la  gamme spectrale variant de 

50 cm-1 à 700 cm-1. La source d'excitation est la raie 514,5 nm d'un laser Ar+ avec 

une puissance de 200 mW. 

Les spectres de transmittance ont été obtenus en utilisant un 

spectrophotomètre Perkin-Elmer Lambda 19 UV-Vis-IR. 

Les Spectres de photoluminescence ont été enregistrés à la température 

ambiante en excitant les échantillons par un laser argon avec une longueur d’onde 

de 351 nm et une puissance de 25 mW. La lumière émise a été reproduite sur les 

fentes d'un monochromateur Jobin-Yvon U1000 et recueilli à l'aide d'un 

photomultiplicateur de type Hamamatsu R943-02. Par ailleurs, la puissance du laser, 

l'emplacement des échantillons, ainsi que celles des éléments optiques (lentilles, 

miroirs,...) ont été fixés avec précision de la même façon afin de pouvoir effectuer 

une analyse comparative entre les différents spectres. 

3. RESULTATS ET DISCUSSION 
Les figures 55, 56, 57 et 58 montrent les spectres de transmission des films 

minces (TiO2-SiO2) dopés 1% Eu3+ de composition respectives (25%TiO2-75%SiO2), 
(50%TiO2-50%SiO2), (75%TiO2-25%SiO2) et 100%TiO2 et recuits à différentes 

températures. On constate que tous les spectres exhibent des motifs d'interférences. 

Ces interférences sont exploitées pour la détermination des épaisseurs et des 

indices de réfraction des films.  
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Figure 55 : Spectres de transmittance des films minces dopés 1% Eu3+ 

et de composition (25%TiO2-75%SiO2) 
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Figure 56 : Spectres de transmittance des films minces dopés 1% Eu3+ 

et de composition (50%TiO2-50%SiO2) 
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Figure 57 : Spectres de transmittance des films minces dopés 1% Eu3+ 
et de composition (75%TiO2-25%SiO2) 
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Figure 58 : Spectres de transmittance des films minces dopés 1% Eu3+ 
et de composition 100%TiO2 
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Les valeurs des épaisseurs (e) et des indices de réfraction (n) des différents 

films étudiés sont résumées dans le tableau 5. 

 

Tableau 5 : Epaisseur (e) et indice de réfraction (n) des films minces  

     [xTiO2-(100-x)SiO2] dopés 1% Eu3+ pour différentes températures de recuits (T) 

T (°C) 
25TiO2-75SiO2 50TiO2-75SiO2 75TiO2-25SiO2 100% TiO2 
e (nm) n e (nm) n e (nm) n e (nm) n 

400 467,85 1,560 503,67 1,658 551,25 1,901 594,84 2,043
500 429,85 1,585 499,32 1,686 545,37 1,933 578,15 2,078
600 408,50 1,587 467,54 1,736 530,57 1,976 562,23 2,107
700 377,42 1,593 445,79 1,758 521,56 2,000 550,21 2,158
800 359,79 1,598 408,11 1,760 480,33 2,020 525,09 2,272
900 308,21 1,619 353,39 1,816 419,98 2,040 485,06 2,310
1000 299,50 1,634 342,06 1,848 392,39 2,099 460,94 2,350
1100 296,24 1,642 318,00 1,869 345,69 2,180 365,35 2,380

 
 

La figure 59 présente l'évolution de l'épaisseur et de l'indice de réfraction du 

film en fonction de sa température de calcination. On constate que pour une même 

température de recuit, l’épaisseur du film et son indice de réfraction augmentent avec 

la teneur en TiO2. En outre, pour un film de composition fixée son épaisseur diminue 

avec la température de recuit, alors que son indice de réfraction augmente. Cela 

résulte en fait de la densification du matériau.   
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Figure 59 : Evolution de l’épaisseur (a) et de l’indice de réfraction (b) avec la 
température de recuit et la teneur en TiO2 
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La figure 60 montre les spectres d'émission des  films binaires  xTiO2-(100-x) 

SiO2 dopés à 1% Eu3+ et recuits à différentes températures dans un intervalle variant 

de 400°C à 1100°C. Pour chaque spectre de photoluminescence, on note la 

présence de cinq bandes d'émission centrées respectivement à 579 nm, 594 nm, 

613 nm, 653 nm et 703 nm. Ces raies correspondent aux transitions entre le niveau 

excité 5D0 et respectivement les 5 niveaux 7Fj avec j variant de 0 à 4 (7F0, 7F1, 7F2, 7F3
 

et 7F4) de l’Eu3+ [92, 93]. La raie à 613 nm de la transition 5D0-7F2, est responsable de 

l'émission rouge caractéristique des cations Eu3+. On constate aussi que l'intensité 

d’émission des cations d’europium augmente de manière proportionnelle avec la 

teneur en TiO2. L’intensité d’émission maximale a été enregistrée pour les films 

recuits à 600°C pour une teneur de 25% en TiO2 et à 500°C pour des teneurs en 

TiO2 de 50% et 75%. De manière générale, si l’on veut maintenir la qualité de 

l’émission avec un recuit à basse température, il faut augmenter la teneur du film en 

TiO2. On constate aussi que pour les films à faible teneur en TiO2 (25%) l'intensité de 

photoluminescence augmente avec la température de calcination, jusqu’à 600°C, 

puis diminue quant la température augmente. Ce phénomène d’inversion est 

probablement dû à l'effet de trempe [90]. Cependant, pour des films à fortes teneurs 

en TiO2 50% et 75%, la température d’inversion se situe à 500°C. 
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Figure 60 : Spectres d’émission des films minces xTiO2-(100-x)SiO2 

dopés 1% Eu3+ (a) x=25, (b) x=50, (c) x=75 

La figure 61 représente l’évolution de l'intensité intégrée de la transition 5D0-
7F2 en fonction de la température de recuit pour des films de différentes teneurs en 

TiO2. On constate que cette intensité augmente avec la concentration en TiO2 pour 

les films binaires. On note des variations notables pour les films recuits à 500°C et 
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dont les teneurs en TiO2 varient de 50% à 75%. You et Nogami [91] ont montré que 

l'incorporation du dioxyde de titane conduit à une amélioration de l’environnement du 

cation Eu3+, ce qui facilite la formation de centres luminescents efficaces. En fait, ils 

suggèrent que le dioxyde de titane ralenti la formation d’agrégats d’Eu3+. Comme la 

présence de ces agrégats est indésirable dans la plupart des matériaux optiques à 

cause de l'effet de trempe, l’ajout de TiO2 semble répondre favorablement à la 

synthèse de ces matériaux. Il apparait donc que TiO2  joue un  rôle  prédominant  

dans  la formation  des centres luminescents efficaces dans les films binaires (TiO2-

SiO2). 

Cependant, dans le cas des films mono-oxyde (TiO2 pur), cette intensité est 

nettement plus faible que celle des films binaires. Néanmoins, pour un recuit à 

800°C, l'intensité d'émission de l’échantillon de TiO2 est du même ordre de grandeur 

que celle des films binaires dont la teneur en TiO2 est de 75%.  

 
 

Figure 61 : Evolution de l’intensité intégrée de la transition 5D0-7F2  
en fonction de la température de recuit 

 
La figure 62 montre les spectres d'émission des couches minces de TiO2 pur 

(x = 100%) dopées à 1% Eu3+ et recuites à différentes températures (400°C - 

1000°C). Ces spectres révèlent deux pics d'émission situés respectivement à 618 nm 

et 625 nm. En fait, c’est la transition 5D0-7F2 de l’Eu3+ qui se manifeste avec ces pics. 

L’importante séparation de ces deux pics de la transition 5D0-7F2 indique que les 
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cations Eu3+ sont dans deux milieux structuraux différents, chacun se distinguant de 

l'autre dans sa symétrie ou dans sa nature chimique [94].  

On relève que ce sont les films recuits à 800 °C qui possèdent la plus forte 

intensité d’émission. Ces spectres montrent d’autres pics d'émission de faibles 

intensités, situés respectivement à 596 nm, 662 nm et 717 nm. Ces pics 

correspondent aux transitions 4f-4f intrashell entre le premier état excité 5D0 et 

respectivement les 3 niveaux 7F1, 7F3 et 7F4.  
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Figure  62 : Spectres d’émission des couches minces de TiO2 dopées 1% Eu3+ et 
recuites à différentes températures (400°C-1000°C) 

 

La figure 63 présente les spectres Raman de la poudre du sol  xTiO2-(100-

x)SiO2 dopé 1% Eu3+ et recuites à l’air pour différentes températures pendant 30 

minutes. Les six raies associées aux six modes de vibrations (Eg, Eg, B1g, A1g, B1g et Eg) 

de la phase anatase, dont les fréquences sont données dans le tableau 6, 

apparaissent pour tous les échantillons pour un recuit à 400°C, et ce quelque soit 

leur composition.  Par contre les raies de la phase rutile apparaissent pour les 

échantillons de forte teneur en TiO2, 75% et 100% recuits à 1000°C et pour les 

échantillons de faible teneur en TiO2, 25% et 50% à une température de recuit plus 

élevée (1100°C). 

Ces spectres semblent indiquer un phénomène de ségrégation entre deux 

phases séparées, l’une de TiO2 et l’autre de SiO2. Cette séparation a été également 

observée dans d’autres systèmes binaires tels que (ZrO2-SiO2) [95]. Les résultats 

obtenus montrent l’influence de l’europium et de SiO2 sur la cristallisation de TiO2. 

Dans d’autres travaux [96-98], l’apparition de la phase rutile a été observée ;  dans le 
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cas d’une poudre pure de TiO2 ; pour une température de recuit de 800°C. Dans 

notre travail ; pour la poudre de TiO2 dopé 1% Eu3+ ; la phase rutile apparaît pour des 

températures de recuit plus élevées à 1000 °C.  Ce résultat montre que les cations 

Eu3+ retardent l’apparition de la phase rutile, et par voie de conséquence comme des 

agents stabilisateurs de la phase anatase. En effet, leur présence joue un rôle 

important dans la stabilisation de la phase anatase. En revanche, lorsque la teneur 

en SiO2 est égale ou supérieure à 50%, la phase rutile commence à être observée à 

1100 °C. Par conséquent, la présence massive de SiO2 semble favoriser la 

stabilisation de la phase anatase.  
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Figure 63 : Spectres Raman des poudres [xTiO2-(100-x)SiO2] dopée 1% Eu3+, 

recuites à différentes températures pendant 30 mn 
(a) 25% de TiO2, (b) 50% de TiO2, (c) 75% de TiO2 et (d) 100% de TiO2  

 
Dans le tableau 6, nous portons les fréquences de vibration des phases 

anatase et rutile, obtenues par spectroscopie Raman, des poudres [xTiO2, (1-x) SiO2] 

dopées 1% Eu3+. Les valeurs portées dans ce tableau, dans le cas de la phase 
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anatase, sont celles obtenues pour un recuit à 800°C et pour la phase rutile celles 

obtenues pour un recuit à 1100°C. 

 

Tableau 6 : Fréquences Raman des poudres [xTiO2-(100-x)SiO2], recuites à 800°C 
pour la phase anatase et à 1100°C pour la phase rutile 
 

Fréquence (cm-1) 25TiO2-75SiO2 50TiO2-50SiO2 75TiO2-25SiO2 100% TiO2 Affectation 
Anatase 

υ1 156 155 152 145 Eg 

υ2 207 203 203 197 Eg 
υ3 401 397 399 398 B1g 

υ4 517 501 519 515 A1g 

υ5 517 501 519 515 B1g 
υ6 619 630 629 640 Eg 

Rutile 
υ1 145 145 144 144 B1g 
υ2 256 237 238 239 Multi-phonon 

process
υ3 428 442 445 448 Eg 
υ4 607 610 611 612 A1g 

 
 

4. CONCLUSION 
 Les investigations menées sur des films minces d’oxydes binaires (TiO2-

SiO2) dopés Eu3+ ; préparés par la technique dip-coating du procédé sol-gel ; de 

différentes compositions et recuites à différentes températures montrent que la 

présence de SiO2 et des cations Eu3+ est importante pour la stabilisation de la forme 

anatase du dioxyde de titane. Les traitements cumulés des échantillons indiquent 

que l'épaisseur du film diminue en fonction de la température de traitement, et 

l’indice de réfraction augmente en fonction de la concentration de Ti et de la 

température de traitement thermique. Les spectres d'émission des  couches minces 

TiO2-SiO2 dopées 1% Eu3+ montrent que l'intensité d’émission augmente avec 

l’augmentation de la concentration de TiO2. Par conséquent TiO2 joue un rôle crucial 

dans la formation des centres luminescents dans les films de TiO2-SiO2. En outre, il a 

été constaté que les propriétés de photoluminescence des films minces TiO2-SiO2 

dopés Eu3+ dépendent fortement de la concentration de TiO2 et des températures du 

traitement thermique. 
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CONCLUSION GENERALE  

L’étude de l’évolution structurale  montre que la phase anatase est bien la 

forme allotropique en équilibre thermodynamique à basse température, alors que la 

phase rutile est celle en équilibre à haute température. Ces résultats corroborent 

ceux  déjà observés par d’autres chercheurs. 

On utilisant la technique dip-coating on a pu élaborer des couches épaisses  

(e ≈ 5 μm) en redispersant la poudre de sol. L’irradiation avec un laser ArF à 

excimère nous a permis d’effectuer la cristallisation locale de films de dioxyde de 

titane, leur caractérisation structurale a été réalisée par micro-spectroscopie Raman. 

A une densité d’énergie égale à 170 mJ/cm2 on a obtenu la phase anatase, tandis 

que pour une densité d’énergie par impulsion de 495 mJ/cm2, la phase rutile était 

dominante. Cette méthode de cristallisation par laser permet le choix des  zones 

qu’ont veut cristalliser et la phase cristalline souhaitée peut être obtenue à partir d’un 

choix adéquat des paramètres du laser. La cristallisation par laser est effectuée à 

température ambiante, par conséquent ce procédé peut être étendu à des substrats 

flexibles, tels que les matériaux polymères organiques.  

Nous avons observé un assombrissement des zones irradiées, qui dépend 

de la densité d’énergie du laser par impulsions et du nombre d'impulsions, cette 

dépendance a été expliquée par un effet de piégeage ou de diffusion. Ce procédé de 

cristallisation par laser pourrait être utile pour la conception de filtres localisés 

neutres et réglables. En utilisant ce type d’irradiation laser les températures locales 

peuvent atteindre des valeurs assez élevées (plus de 700°C), de telles températures 

sont capables d’éliminer complètement les molécules de Polyéthylène Glycol, qui 

laisseront à leurs places des nanotrous. Ceci aura pour conséquence l’augmentation 

de la porosité du matériau, favorisant par la suite la percolation des électrolytes pour 

des applications relatives aux électrodes des cellules solaires 

Par ailleurs, l’effet du dopage sur les propriétés optiques des couches 

minces de TiO2 a été étudié pour plusieurs valeurs de concentration et de traitement 

thermiques. Le dopage des films de TiO2 par des éléments de terres rares (Eu3+ et 

Ce3+) ou des éléments métalliques (Al3+), semblent stabiliser la phase anatase à plus 

haute température retardant ainsi sa transformation en rutile. Le dopage n’a aucun 

effet sur la position du gap des films, et reste dans l’ultra violet à 300 nm. Alors que 

l’épaisseur du film ne varie pas de manière significative avec la concention en agents 
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dopants, l’indice de réfraction augmente avec le dopage et la porosité diminue de 

manière notable. L’épaisseur et la porosité des films varient de manière inversement 

proportionnelle avec la température de recuit. 

D’autre part, Des films minces TiO2-SiO2 dopés Eu3+ ont été préparés par la 

méthode sol-gel. La présence de SiO2 avec TiO2 a été jugée importante pour la 

stabilisation de la forme anatase du dioxyde de titane. L’épaisseur du film mince, 

d’oxyde binaire (TiO2-SiO2) dopé 1% Eu3+,  augmente  avec la concentration en TiO2, 

de même pour son indice de réfraction. En outre, la photoluminescence de ces films 

s’améliore avec la concentration en TiO2. En effet, l’augmentation de la concentration 

en TiO2 améliore l’environnement des cations Eu3+, créant ainsi des centres 

luminescents efficaces. Cet effet est sans doute du à ce que TiO2 réduit la formation 

d’agrégats de Eu3+, qui sont indésirables dans les matériaux optiques. Par 

conséquent TiO2 joue un rôle crucial dans la formation des centres luminescents 

dans les films de TiO2-SiO2. Nous avons constaté que les propriétés de 

photoluminescence des films minces TiO2-SiO2 dopés Eu3+ dépendent fortement de 

la concentration de TiO2 et des températures du traitement thermique. 

En prolongement de ce travail, nous comptons étudier les conditions idoines 

de dopage des films binaires (nature de l’agent dopant, concentration, conditions de 

densification par laser,…) en vue de l’obtention de matériaux optiques performants. 
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ANNEXE 1 
 

Vibrations Raman de la poudre de TiO2 pur, calcinée à différentes 
températures 

 
 

T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
) 

149 149 147 / / / / Eg de l’anatase 

199 199 198 / / / / Eg de l’anatase 

399 399 398 / / / / B1g de l’anatase 

516 514 515 / / / / A1g de l’anatase 

516 514 515 / / / / B1g de l’anatase 

639 638 640 / / / / Eg de l’anatase 

/ / / 147 144 144 144 B1g du rutile 

/ / / 238 238 238 238 Multi-phonon process 

/ / / 447 445 448 448 Eg du rutile 

/ / / 612 612 612 612 A1g du rutile 
 

Tableau 7 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 pur 
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ANNEXE 2 
 

Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé Eu3+ pour différentes 
concentrations, calcinée à différentes températures 

 
 
 

T(°C) 400 500 600 700 800 900 10001100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

145 145 144 144 144 144 / / Eg de l’anatase 

198 197 197 195 198 198 / / Eg de l’anatase 

399 398 398 396 395 395 / / B1g de l’anatase 

512 515 515 514 513 513 / / A1g de l’anatase 

512 515 515 514 513 513 / / B1g de l’anatase 

637 635 637 638 638 638 / / Eg de l’anatase 

/ / / / / / 142 142 B1g du rutile 

/ / / / / / 239 247 Multi-phonon process 

/ / / / / / 447 440 Eg du rutile 

/ / / / / / 609 609 A1g du rutile 
 

Tableau 8 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 1% Eu3+ 

 
T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

151 153 151 148 147 144 / / Eg de l’anatase 

199 198 200 198 198 196 / / Eg de l’anatase 

396 396 396 396 396 395 / / B1g de l’anatase 

512 512 512 512 512 512 / / A1g de l’anatase 

512 512 512 512 512 512 / / B1g de l’anatase 

632 632 632 634 635 638 / / Eg de l’anatase 

/ / / / / / 142 142 B1g du rutile 

/ / / / / / 248 237 Multi-phonon process

/ / / / / / 433 445 Eg du rutile 

/ / / / / / 609 609 A1g du rutile 
 

 
Tableau 9 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 2% Eu3+ 
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T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 
N

om
br

e 
d’

on
de

s 
(c

m
-1

)  

151 146 152 148 145 144 / / Eg de l’anatase 

199 197 199 199 196 195 / / Eg de l’anatase 

397 400 397 397 397 397 / / B1g de l’anatase 

514 514 513 513 513 513 / / A1g de l’anatase 

514 514 513 513 513 513 / / B1g de l’anatase 

633 636 636 635 638 638 / / Eg de l’anatase 

/ / / / / / 142 142 B1g du rutile 

/ / / / / 239 239 237 Multi-phonon process 

/ / / / / 445 447 445 Eg du rutile 

/ / / / / 612 609 610 A1g du rutile 
 

Tableau 10 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 5% Eu3+ 

 
T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

147 147 147 147 147 144 / / Eg de l’anatase 

195 195 195 195 195 195 / / Eg de l’anatase 

/ / / / / / / / B1g de l’anatase 

513 513 513 513 513 513 513 / A1g de l’anatase 

513 513 513 513 513 513 513 / B1g de l’anatase 

638 638 638 638 638 638 / / Eg de l’anatase 

/ / / / / / 142 142 B1g du rutile 

/ / / / / / 237 237 Multi-phonon process

/ / / / / / 447 447 Eg du rutile 

/ / / / / / 610 610 A1g du rutile 
 

Tableau 11 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 7% Eu3+ 
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T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

/ / / / 145 144 144 / Eg de l’anatase 

/ / / / 197 197 195 / Eg de l’anatase 

/ / / / 397 397 397 / B1g de l’anatase 

/ / / / 516 515 517 / A1g de l’anatase 

/ / / / 516 515 517 / B1g de l’anatase 

/ / / / 640 641 641 / Eg de l’anatase 

/ / / / / / / 142 B1g du rutile 

/ / / / / / / 237 Multi-phonon process 

/ / / / / / 448 449 Eg du rutile 

/ / / / / / 612 611 A1g du rutile 
 

Tableau 12 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 10% Eu3+ 
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ANNEXE 3 
 

Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopés Ce3+ pour différentes 
concentrations, calcinée à différentes températures 

 
 

T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

/ / 147 145 145 / / / Eg de l’anatase 

/ / 197 197 197 / / / Eg de l’anatase 

/ / 395 395 395 / / / B1g de l’anatase 

/ / 513 513 513 / / / A1g de l’anatase 

/ / 513 513 513 / / / B1g de l’anatase 

/ / 635 635 635 / / / Eg de l’anatase 

/ / / / / 142 142 142 B1g du rutile 

/ / / / / 240 240 240 Multi-phonon process

/ / / / / 443 444 443 Eg du rutile 

/ / / / / 610 610 610 A1g du rutile 
 

Tableau 13 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 1% Ce3+ 

 
T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

/ / 146 145 145 / / / Eg de l’anatase 

/ / 198 197 196 / / / Eg de l’anatase 

/ / 394 396 397 / / / B1g de l’anatase 

/ / 513 514 514 / / / A1g de l’anatase 

/ / 513 514 514 / / / B1g de l’anatase 

/ / 632 638 636 / / / Eg de l’anatase 

/ / / / / 142 142 142 B1g du rutile 

/ / / / / 242 242 239 Multi-phonon process

/ / / / / 444 444 444 Eg du rutile 

/ / / / / 611 610 612 A1g du rutile 
 

Tableau 14 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 2% Ce3+ 
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T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

/ / / 146 146 / / / Eg de l’anatase 

/ / / 198 198 / / / Eg de l’anatase 

/ / / 396 396 / / / B1g de l’anatase 

/ / / 512 512 / / / A1g de l’anatase 

/ / / 512 512 / / / B1g de l’anatase 

/ / / 637 637 / / / Eg de l’anatase 

/ / / / / 142 142 142 B1g du rutile 

/ / / / / 247 252 243 Multi-phonon process 

/ / / / / 441 445 445 Eg du rutile 

/ / / / / 610 609 610 A1g du rutile 
 

Tableau 15 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 5% Ce3+ 

 

T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

/ / 146 149 146 / / / Eg de l’anatase 

/ / 197 197 197 / / / Eg de l’anatase 

/ / 398 404 398 / / / B1g de l’anatase 

/ / 514 512 512 / / / A1g de l’anatase 

/ / 514 512 512 / / / B1g de l’anatase 

/ / 631 632 638 / / / Eg de l’anatase 

/ / / / / 143 142 143 B1g du rutile 

/ / / / / 244 244 244 Multi-phonon process 

/ / / / / 445 441 437 Eg du rutile 

/ / / / / 611 610 610 A1g du rutile 
 

Tableau 16 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 7% Ce3+ 
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Tableau 17 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 10% Ce3+ 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

/ / / / / 146 / / Eg de l’anatase 

/ / 196 196 196 195 / / Eg de l’anatase 

/ / 397 397 397 / / / B1g de l’anatase 

/ / 513 513 513 / / / A1g de l’anatase 

/ / 513 513 513 / / / B1g de l’anatase 

/ / 629 630 635 / / / Eg de l’anatase 

/ / / / / / 144 142 B1g du rutile 

/ / / / / 251 252 252 Multi-phonon process 

/ / / / / 446 447 447 Eg du rutile 

/ / / / / 609 610 608 A1g du rutile 
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ANNEXE 3 
 

Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopés Al3+ pour différentes 
concentrations, calcinée à différentes températures 

 
 

T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

147 146 145 144 / / / / Eg de l’anatase 

198 197 197 195 / / / / Eg de l’anatase 

399 397 397 397 / / / / B1g de l’anatase 

515 515 515 514 / / / / A1g de l’anatase 

515 515 515 514 / / / / B1g de l’anatase 

639 639 639 639 / / / / Eg de l’anatase 

/ / / / 142 142 142 142 B1g du rutile 

/ / / / 235 235 235 235 Multi-phonon process

/ / / / 446 446 446 446 Eg du rutile 

/ / / / 610 610 610 610 A1g du rutile 
 

Tableau 18 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 1% Al3+ 

 

T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

146 145 146 144 144 / / / Eg de l’anatase 

195 195 195 195 196 / / / Eg de l’anatase 

396 396 396 395 397 / / / B1g de l’anatase 

514 514 514 514 514 / / / A1g de l’anatase 

514 514 514 514 514 / / / B1g de l’anatase 

638 636 638 639 638 / / / Eg de l’anatase 

/ / / / / 142 142 142 B1g du rutile 

/ / / / 237 237 237 237 Multi-phonon process

/ / / / 447 447 447 447 Eg du rutile 

/ / / / 610 610 610 610 A1g du rutile 
 

Tableau 19 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 2% Al3+ 
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T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 
N

om
br

e 
d’

on
de

s 
(c

m
-1

)  

146 146 144 144 144 / / / Eg de l’anatase 

198 196 196 196 196 / / / Eg de l’anatase 

398 400 398 397 397 / / / B1g de l’anatase 

515 515 515 515 515 / / / A1g de l’anatase 

515 515 515 515 515 / / / B1g de l’anatase 

639 639 639 639 639 / / / Eg de l’anatase 

/ / / / / 142 142 142 B1g du rutile 

/ / / / / 237 237 237 Multi-phonon process

/ / / / / 447 447 447 Eg du rutile 

/ / / / / 610 610 610 A1g du rutile 
 

Tableau 20 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 5% Al3+ 

 

 

T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

149 146 145 144 144 / / / Eg de l’anatase 

195 195 195 195 195 / / / Eg de l’anatase 

399 399 398 397 395 / / / B1g de l’anatase 

514 514 514 514 514 / / / A1g de l’anatase 

514 514 514 514 514 / / / B1g de l’anatase 

639 639 639 639 639 / / / Eg de l’anatase 

/ / / / / 142 142 142 B1g du rutile 

/ / / / / 239 239 239 Multi-phonon process

/ / / / / 446 446 446 Eg du rutile 

/ / / / / 610 610 610 A1g du rutile 
 

Tableau 21 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 7% Al3+ 
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T(°C) 400 500 600 700 800 900 1000 1100 Affectation 

N
om

br
e 

d’
on

de
s 

(c
m

-1
)  

149 146 145 144 144 / / / Eg de l’anatase 

195 195 195 195 195 / / / Eg de l’anatase 

400 397 397 397 397 / / / B1g de l’anatase 

514 514 514 514 514 / / / A1g de l’anatase 

514 514 514 514 514 / / / B1g de l’anatase 

639 639 639 639 639 / / / Eg de l’anatase 

/ / / / / 142 142 142 B1g du rutile 

/ / / / / 238 238 238 Multi-phonon process

/ / / / / 445 445 445 Eg du rutile 

/ / / / / 610 610 610 A1g du rutile 
 

Tableau 22 : Vibrations Raman de la poudre de TiO2 dopé 10% Al3+ 

 
 
 
 
 

 

 



 
 
 

 

RESUME 

L’évolution des propriétés structurales et optiques  des films minces de 

TiO2 ; élaborés par la méthode sol-gel à partir de solutions d’alcoxyde 

organique ; induite par irradiation laser ArF et traitements thermiques de masse, 

a été suivie par spectroscopie Raman. L’élaboration de ces films par la 

technique dip-coating nous a permis d’obtenir des épaisseurs voisines de 5 µm. 

L’effet du dopage ; par des ions de terres rares (Eu3+ ou Ce3+) ou de 

type métallique (Al3+) ; sur les propriétés optiques des films minces de TiO2 a 

été suivi par spectroscopie UV et Visible. Quant aux propriétés structurales des 

poudres résultantes, elles ont été étudiées par spectroscopie Raman.  

Par ailleurs, des films minces mixtes (TiO2-SiO2) dopés à 1% 

d’Europium (Eu3+) ont été déposés sur des substrats en silicium par le procédé 

sol-gel. Les propriétés de photoluminescence de ces films binaires ; dont le 

ratio molaire [TiO2]/[SiO2] varie de 0,25 à 1 ; ont été étudiées par spectroscopie 

d’émission. Les propriétés structurales des poudres résultantes des sols 

binaires (TiO2-SiO2) ont été étudiées par spectroscopie Raman.  

Mots clés : Films minces, sol-gel, dioxyde de titane, irradiation laser, 

spectroscopie d’absorption, spectroscopie Raman 

 

                                  ,  

 
 
 
 
 
 

  



 
 
 
 

 
 

 

SUMMARY 

The evolution of structural and optical properties of TiO2 thin films, 

prepared by the sol-gel method from organic alcoxyde solutions, induced by ArF 

laser irradiation and mass heat treatment was followed by Raman 

spectroscopy. The elaboration of these films by dip-coating technique allowed 

us to obtain thicknesses around 5 microns. 

The effect of doping with rare earth ions (Eu3+ or Ce3+) or metallic (Al3+) 

on the optical properties of TiO2 thin films was followed by UV and Visible. 

Regarding the structural properties of the resultant powders, they have been 

studied by Raman spectroscopy. 

In addition, binary thin films (TiO2-SiO2) doped with europium (Eu3+) 

were deposited on a silicon substrate by the sol-gel process. The 

photoluminescence properties of these binary films, whose molar ratio [TiO2] / 

[SiO2] varies from 0.25  

to 1, have been studied by emission spectroscopy. Structural properties of 

resulting powders of the binary (TiO2-SiO2) sol were studied by Raman 

spectroscopy. 

Key words: thin films, sol-gel, Titanium dioxide, laser irradiation, 

absorption spectroscopy, Raman spectroscopy. 

 

  



 
 
 
 

 
 

 

 مـلـخـــص
قمنا بدراسة تطور البنية البلورية لطبقات ثاني أكسيد  العملا في الجزء الأول من هذ

تم . أو المعالجة الحرارية  أشعة الليزرتحت تأثير   sol-gelبطريقة التي أعدت  و TiO2 التيتان

تمكنا  dip-coatingباستعمال طريقة . الطيفي رامان عن طريق التحليل  الدراسة البنيوية إجراء 

 . ومترميكر 5من ترسيب طبقات ذات سمك يقارب 

لطبقات على الخصائص البصرية )   +Eu3+  ،+Al3، Ce3( شواردراسة تأثير الكما قمنا بد

TiO2    يتعلق فيماأما . الأشعة فوق البنفسجية والمرئيةباستعمال التحليل عن طريق 

  .الطيفي رامانباستعمال التحليل دراسة التمت  الخصائص الهيكلية للمساحيق الناتجةب

) TiO2-SiO2(ثنائي من الأكسيد الرقيقة قمنا بترسيب طبقات وبالإضافة إلى ذلك، 

تمت دراسة     Sol-gel.بطريقة السيلكونمن  مساندعلى وذالك ) Eu3+(الأوروبيوم والمخصب ب

نسبة تحديد تم . لانبعاثاتلالتحليل الطيفي  باستعمال الطبقاتهذه لضوئي اللمعان الخصائص 

 0،25 تتغير في المجال SiO2]/[TiO2]  [نسبةالمولي من الأوروبيوم، في حين أن كتركيز ٪ 1

 )TiO2-SiO2( ةالناتج لمساحيق خصائص الهيكلية لالتمت دراسة  ذلكوعلاوة على . 1 حتى

 .بواسطة التحليل الطيفي رامان

التحليل الليزر،  اعشعاثاني أكسيد التيتان،  ، ,sol-gel،طبقات رقيقة :الكلمات المفتاحية

 .متصاص الطيفيالا، الطيفي رامان
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