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Le système Oxygène - Titane a été décrit en 1987 par J. L. Murray et H. A. Wriedt 

dans le Bulletin of Alloy Phase Diagrams
1
. La complexité de ce diagramme de phase montre 

la large gamme des phases d’oxydes de titane accessibles. Aussi, à chaque phase différente, 

correspondent des propriétés physiques, chimiques, optiques, mécaniques… différentes. 

Chacun de ces oxydes présente des propriétés remarquables qui en font des composés 

employés pour de nombreuses applications. Parmi ces matériaux, le dioxyde de titane TiO2 se 

distingue grâce à ses propriétés d’absorption du rayonnement ultra-violet et la position de ses 

bandes de valence et de conduction adéquate pour la catalyse d’un grand nombre de polluants. 

Entre autres applications, on peut citer la destruction de polluants organiques et de bactéries 

sous éclairement UV, grâce aux propriétés de photocatalyse de la phase TiO2 Anatase, ou bien 

encore son utilisation comme photoanode dans des systèmes photovoltaïques. 

Si l’on se place dans le cas de TiO2, une majeure partie des applications visées par son 

emploi nécessite une optimisation des contacts entre le TiO2 et la matrice qui compose le 

dispositif. De ce fait, la réduction de la taille du TiO2 vers l’échelle nanométrique devient 

indispensable afin d’augmenter le nombre de sites réactionnels et donc les rendements. D’un 

autre côté, l’une des problématiques les plus importantes de l’emploi du TiO2 pour diverses 

applications concerne sa gamme d’absorption optique. En effet, la plupart des applications du 

TiO2 repose sur l’absorption de l’énergie solaire. Or, le TiO2 absorbe uniquement les rayons 

ultra-violets du spectre solaire. Mais ces derniers ne représentent qu’une faible proportion de 

l’énergie solaire reçue sur Terre. Un nombre toujours croissant d’études ont donc pour but le 

décalage du seuil d’absorption optique du TiO2 vers la région des longueurs d’ondes du 

visible. 

Dans ce contexte, la pyrolyse laser est employée au sein de l’équipe Edifices 

Nanométrique du Service des Photons Atomes et Molécules au Commissariat à l’Energie 

Atomique et aux Energies d’Alternatives à Saclay pour la synthèse de nanoparticules diverses. 

C’est une technique souple qui permet d’élaborer une grande variété d’oxydes, de nitrures, de 

carbures ou de sulfures métalliques possédants des caractéristiques bien contrôlées. Ce 

procédé nous a donné accès à plusieurs phases du diagramme O-Ti ainsi qu’à des oxynitrures 

de titane, présentant des structures cristallographiques particulières et dont certains composés 

n’avaient jusqu’alors jamais été rapportés dans la littérature scientifique sous forme de 

nanoparticules libres. Il s’est de plus avéré que ces nanoparticules présentent des propriétés 

                                                             
1 J. L. Murray & H. A. Wriedt, Bulletin of Alloy Phase Diagrams, 8, (1987) 148-165 
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optiques très intéressantes. Mais, du fait de leur complexité, les structures cristallographique 

et électronique réelles ainsi que l’origine des propriétés optiques spécifiques de ces 

oxynitrures de titane nanométriques étaient indéterminées. 

Cette étude reporte donc la synthèse de différents oxydes et oxynitrures de titane ainsi 

que les conditions d’obtention de ces phases originales grâce à la technique de pyrolyse laser 

et met l’accent sur leurs propriétés optiques remarquables. Dans une première approche pour 

comprendre ces propriétés, il est apparu nécessaire de caractériser les différentes structures 

cristallographiques et compositions chimiques obtenues. De plus, ces propriétés étant 

intimement liées à la structure électronique de ces matériaux, plusieurs techniques 

spectroscopiques ont été employées afin de la déterminer. Enfin, au vu de telles propriétés, il 

a été envisagé de les utiliser dans un dispositif photovoltaïque développé à l’Institut XLIM de 

l’Université de Limoges. 

Ce manuscrit s’articule donc autour de cinq chapitres : 

Une synthèse bibliographique des matériaux étudiés constitue le premier chapitre de 

cette thèse. Les techniques d’obtention de ces différentes phases sous forme nanométrique et 

les caractéristiques des oxydes et oxynitrures de titane seront présentées. De plus, leurs 

propriétés optiques, ainsi que leurs applications actuelles et envisagées, seront détaillées. 

Le deuxième chapitre est consacré à la technique de synthèse des nanoparticules, la 

pyrolyse laser et à la description du dispositif expérimental et des différentes conditions qui 

ont permis l’obtention des diverses nanoparticules étudiées. Les techniques utilisées pour la 

caractérisation structurale et optique des échantillons synthétisés seront également décrites 

avec le protocole de mesure employé. 

Dans le troisième chapitre, une étude sur les conditions de synthèse en lien avec les 

oxydes et oxynitrures obtenus sera présentée. L’accent sera mis sur les caractérisations 

structurales et optiques des différents dioxydes de titane dopés ou non ainsi que des composés 

moins oxydés que sont les phases de Magnéli TinO2n-1. 

Puis, le quatrième chapitre rassemble toute l’étude sur le matériau le plus original 

synthétisé qui est au cœur de ce travail : l’oxynitrure de titane Ti(O,N), dont la structure 

cristallographique est cubique à faces centrées. Dans un premier temps, les conditions de 

synthèse nécessaires à son obtention seront présentées, puis la nature de ce composé sera 

étudiée. Cette étude est structurale, (cristallographique et électronique) et optique et fait 
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intervenir plusieurs techniques spectroscopiques. L’évolution des caractéristiques en fonction 

de la température est également présentée et permettra de mieux comprendre le matériau 

initial. 

Le cinquième et dernier chapitre porte quant à lui sur l’utilisation des nanoparticules 

de dioxyde de titane et de dioxyde de titane dopé azote dans des cellules solaire à colorant 

tout solide. La mise en œuvre des cellules et une étude comparative préliminaire sur plusieurs 

échantillons seront détaillées. 
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Chapitre 1 

 

 

Contexte général : Matériaux 

étudiés et applications 

 

Plan du chapitre 

 

1.1 Le dioxyde de titane 

1.1.1 Propriétés structurales 

1.1.2 Propriétés électroniques et optiques 

1.1.3 Effet de taille 

1.1.4 Applications 

1.1.5 Méthodes de synthèse 

1.1.6 Limites du TiO2 et modifications  

 

1.2 Dopage du dioxyde de titane 

1.2.1 Dopage cationique 

1.2.2 Dopage anionique 

1.2.3 TiO2 dopé Azote 

 

1.3 Les sous-oxydes de titane 

1.3.1 Phases de Magnéli 

1.3.2 Le monoxyde de titane 
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Ce chapitre bibliographique est consacré aux différents matériaux étudiés lors de ce 

travail et rassemble leurs propriétés structurales, optiques et électronique, les techniques 

principales d’obtention de ces matériaux sous forme nanométrique ainsi que leurs domaines 

d’application qui sont en lien direct avec leurs propriétés et leur morphologie. Il est découpé 

en 3 parties relatives aux trois principaux matériaux rencontrés lors de cette étude, c'est-à-dire 

le dioxyde de titane TiO2, le dioxyde de titane dopé et finalement les sous-oxydes de titane, à 

savoir les phases de Magnéli, le monoxyde de titane TiO, ainsi que les oxynitrures de titane 

TiOxNy. 
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1.1 Le dioxyde de titane 

 

Depuis leur découverte à partir de l’Ilménite en 1791, par William Gregor dans la 

région des Cornouailles en Grande Bretagne [1], les composés du Titane sont largement 

employés dans de nombreux domaines (figure 1.1). Déjà en 1936 on pouvait lire que le 

dioxyde de Titane “ est de loin le composé du titane le plus important et le plus utile.” [2]. 

Depuis sa première commercialisation en 1923 [3], et grâce à ses propriétés physiques (indice 

de réfraction et constante diélectrique élevés [4]), sa stabilité chimique et sa biocompatibilité 

[5], le dioxyde de Titane est impliqué dans une large gamme de procédés industriels. 

 

 

Figure 1.1- Utilisation du titane et de ses composés en 1936 [2]. 

 

Puis en 1972, Fujishima et Honda découvrent le phénomène de décomposition 

photocatalytique de l’eau sur une électrode de TiO2 et sous éclairement ultraviolet [6] et 

ouvrent la porte à toutes les applications du TiO2 qui font appel à ses propriétés 

photocatalytiques. A partir de là, le TiO2 ne cesse d’être étudié et employé pour des 

applications essentielles comme la photocatalyse [7], la production d’hydrogène [8], les 

dispositifs photovoltaïques [9], les détecteurs de gaz [10]… Ses propriétés, sa non-toxicité 

pour l’environnement ainsi que son relatif bas coût, en font donc un matériau de choix. Ainsi 

en 2004, la production mondiale était d’environ 4,4 millions de tonnes [3]. 

Dans les paragraphes 1.1.1 et 1.1.2 qui suivent, les propriétés du dioxyde de titane massif 

seront détaillées. 
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1.1.1 Propriétés structurales 

Les principales caractéristiques cristallographiques des phases communes du dioxyde de 

Titane sont réunies dans le tableau 1.1 ; la figure 1.2 illustre les structures cristallographiques 

de différentes formes du TiO2 [11]. 

Le dioxyde de Titane TiO2 se trouve dans la nature sous trois différentes formes 

cristallographiques qui sont, dans l’ordre d’abondance, le rutile, l’anatase et la brookite. A des 

pressions élevées, le TiO2 possède un diagramme de phase riche avec plusieurs séquences de 

transformations de phases, dont la dernière phase accessible à des pressions de 60 GPa est la 

cotunnite. Ce matériau serait [12] en outre l’oxyde le plus dur (dureté de 38 GPa à 157 ± 2 K 

[13]) découvert à ce jour [11]. 

A haute pression, le rutile et l’anatase se transforment en structure columbite ou TiO2-II (à des 

pressions de 4-8 GPa et environ 10 GPa respectivement). De plus la phase columbite se 

transforme en structure baddeleyite entre 12 et 17 GPa. 

 

Tableau 1.1 - Caractéristiques cristallographiques de 5 formes du dioxyde de Titane [11], [14], [15]. 

Phase Rutile Anatase Brookite Columbite Baddeleyite 

Groupe d’espace P42/mnm I41/amd Pbca Pbcn (type α-PbO2) P21/c 

Paramètres de maille 

/nm 

a 0,4587 0,3782 0.9184 0.4541 0.4662 

b - - 0.5447 0.5493 0.4969 

c 0.2954 0.9502 0.5145 0.4906 0.4911 

Angles β /° - - - - 99,4 

 

Enfin, les valeurs de chaleurs de transformation et l’irréversibilité des transformations de 

l’anatase et de la brookite vers le rutile montrent que cette dernière phase est la phase 

d’équilibre, avec une transformation anatase  rutile qui se produit à 610 ± 10 °C. De la 

même manière, les transformations de l’anatase et de la brookite vers les phases hautes 

pressions columbite et baddeleyite se font de manière irréversible [14]. 

Chaque forme cristallographique est constituée d’un octaèdre de base TiO6, ou chaque ion 

Ti
4+

 est entouré par un octaèdre de six ions O
2-

 et qui diffère par sa distorsion pour chaque 

polymorphe du TiO2. Selon la structure, les distances Ti-O et O-O sont donc différentes et les 

distances Ti-O apicales et équatoriales sont donc légèrement différentes. La maille 

élémentaire du rutile est quadratique et contient deux motifs TiO2. L’anatase, quadratique 

centrée, a une maille  élémentaire qui contient quatre motifs TiO2. La brookite est 
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orthorhombique. Sa maille élémentaire contient huit motifs TiO2. La columbite a une maille 

élémentaire orthorhombique et contient quatre motifs TiO2. La baddeleyite est quant à elle 

monoclinique et contient quatre motifs TiO2. Dans cette structure, la coordination des ions Ti 

est de 7  avec des couches d’ions O tri-coordinés et tétra-coordinés  de manière alternée. 

 

 

 

Figure 1.2 - Phases cristallographiques du TiO2 (a) rutile, (b) anatase, (c)columbite, (d) baddeleyite  et (e) 

brookite ; issues de [11] et [16]. Les grandes sphères représentent les ions O et les petites sphères, les ions Ti. 

 

1.1.2 Propriétés électroniques et optiques 

Les propriétés électroniques du dioxyde de Titane varient selon le polymorphe étudié. On 

peut voir les états électroniques des motifs TiO6 comme des états atomiques du titane 

modifiés par un champ cristallin d’oxygène spécifique selon la différence de distorsion de 

l’octaèdre de base TiO6. Ainsi, les structures de bandes s’en trouvent modifiées à leur tour. La 

figure 1.3 présente les structures de bandes des trois polymorphes stables à basse pression du 

TiO2 [16]. 
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Figure 1.3 - Structures de bandes calculées du rutile (a), de l’anatase (b) et de la brookite (c) issues de [16]. 

 

Sur la figure 1.3, le haut de la bande de valence (BV), constituée des états  et  

(principalement issus des états p de l'oxygène) et p (issus des états p non liants de 

l’oxygène), est pris à 0 eV. Le bas de la bande de conduction (BC) est constitué des états t2g et 

eg issus principalement des états d du titane. Le TiO2 est ainsi un matériau semi-conducteur 

avec une large bande interdite (band-gap). Cependant la transition directe de plus basse 

énergie est interdite par raison de symétrie. Les gaps du rutile de l’anatase et de la brookite 

sont donc indirects et ont pour valeur 3,0 eV (411 nm) ; 3,2 eV (384 nm) et 3,10 eV (400 nm) 

respectivement [17], [18]. Ces valeurs de gap donnent lieu à des transitions correspondant à 

des photons se situant dans le domaine de l’ultraviolet (figure 1.4). Ces propriétés optiques 

ainsi que sa non toxicité permettent au TiO2 d’être employé par exemple comme écran anti 

UV pour les crèmes solaires [19], [20]. 
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Figure 1.4 – Absorption du dioxyde de titane dans le domaine des UV. 

 

De plus le TiO2 est un matériau avec un indice de réfraction élevé (tableau 1.2) et parmi les 

trois phases cristallines stables, c’est le rutile qui possède le plus grand indice. Ceci combiné à 

un coefficient de diffusion de la lumière visible élevé, font de la phase rutile un pigment blanc 

de choix pour l’industrie (peintures, colorant alimentaire ou pharmaceutique [21-23]…) Le 

tableau 1.2 rassemble quelques propriétés du TiO2. 

 

Tableau 1.2 - Propriétés du TiO2. 

Phase Rutile Anatase Brookite Columbite Baddeleyite 

Densité [24] 4,13 3,79 3,99 4,33 5,08 

Indice de réfraction 

[16] 
2,605-2,903 2,561-2,488 2,583-2,700   

Energie du gap /eV 

[17], [25] 
3,05 3,20 3,14   

Module d’Young /GPa 

[26], [27] 
243 194 199-245 247 249 

 

1.1.3 Effet de taille 

 Le développement exponentiel de la recherche en nanosciences et nanotechnologies depuis 

les deux dernières décennies a eu un impact majeur sur de nombreux aspects de la science des 

matériaux. Des propriétés chimiques et physiques nouvelles ont ainsi émergées avec la 

décroissance de plus en plus importante de la taille des matériaux, jusqu’à l’échelle 

nanométrique. Dans le cas du dioxyde de Titane, c’est l’augmentation drastique de la surface 
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spécifique et du ratio surface sur volume qui est recherché quand le matériau atteint l’échelle 

nanométrique. Cette grande surface spécifique est bénéfique pour un grand nombre de 

dispositifs employant le TiO2, étant donné que les interactions entre le TiO2 et sa matrice ou 

son environnement ont lieu aux interfaces. Le contrôle de la morphologie devient alors un 

facteur essentiel des performances finales de ces dispositifs. 

Il existe de nombreuses voies de synthèse qui aboutissent à des nanoparticules de différentes 

morphologies (taille et forme des particules élémentaires état d’agglomération…). Les trois 

phases basse pression du TiO2 (rutile, anatase et brookite) peuvent être synthétisées sous 

forme de nanoparticules, nanotubes, nanobâtonnets, fils nanométriques, films minces ou de 

structures nanoporeuses [28-30] , [31]. Ces structures sont rendues accessibles par l’emploi de 

diverses techniques qui seront décrites dans le paragraphe 1.1.6 et sont employées pour de 

nombreuses applications. 

 

1.1.4 Applications 

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

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

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

dentifrices, la protection solaire ; ou photo-induits : la photocatalyse, les détecteurs, le 

photochromisme, l’électrochromisme ou le photovoltaïque. Cette dernière application très 

importante faisant l’objet du chapitre 5, elle ne sera pas détaillée ici. 

- Premièrement, sa stabilité chimique et ses propriétés optiques, d’absorption des UV-A 

et B, lui permettent d’être adapté pour la protection solaire. On peut également noter qu’à ce 

jour aucune étude ne permet de confirmer ou d’infirmer définitivement une toxicité du TiO2 

pour l’environnement ou pour les êtres humains [3]. Cependant, un nombre croissant d’études 

sont en cours pour déterminer si la taille nanométrique ou la concentration du TiO2 auraient 

un impact sur sa toxicité [32]. 

- Le TiO2 peut être superhydrophile (angle de contact de l’eau inférieur à 5°) lui 

procurant ainsi des propriétés antibuée (pour les miroirs par exemple ou les rétroviseurs), 

autonettoyant pour différentes surfaces (miroirs, vitres,...) [33], ou antitâches [34]. Grâce à un 

effet de rugosité de surface il peut également devenir superhydrophobe (angle de contact de 

l’eau supérieur à 130°) et être commuté de manière réversible en un matériau superhydrophile 

[31]. 
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- Grâce à des propriétés électriques qui changent avec l’adsorption de composés à sa 

surface, le TiO2 peut être employé comme détecteur de plusieurs gaz (CO, H2) ou d’humidité 

[35]. 

- Une autre application concerne les dispositifs photochromiques [36], ou 

électrochromiques [37]. Dans le dernier cas, une électrode de TiO2 est sensibilisée avec une 

molécule électrochromophore (c'est-à-dire que sa couleur change avec son état d’oxydation) 

dont le potentiel redox est plus négatif que le seuil de la BC de TiO2, pour que le transfert de 

charge entre le TiO2 et le chromophore soit réversible. Lorsque l’électrochromophore est 

soumis à différentes tensions, son état d’oxydation change, ainsi que sa couleur. Le TiO2 joue 

alors le rôle de conducteur. 

- Bien sûr, l’une des applications les plus importantes du TiO2 concerne la destruction 

de nombreux polluants atmosphériques, de polymères, de bactéries et même de cellules 

tumorales. Le TiO2 est considéré comme le photocatalyseur le plus efficace et le moins 

polluant pour l’environnement. Cette application fait appel à son fort pouvoir oxydant sous 

irradiation. En effet, les niveaux énergétiques du TiO2 (BV et BC) sont situés de manière 

adéquate par rapport au potentiel redox de nombreuses espèces organiques. Le mécanisme de 

photocatalyse d’un semi-conducteur consiste en quatre étapes (figure  1.5) qui font intervenir 

une interaction entre le TiO2 semi-conducteur et un couple redox : l’absorption d’un photon 

d’énergie égale ou supérieure à celle du gap ; l’excitation d’un électron de la BV vers la BC 

qui s’accompagne de la création d’un trou dans la BV (paire électron-trou) ; migration des 

porteurs de charge vers la surface du matériau ; réaction avec les espèces chimisorbées en 

surface.  Lors de la réaction de photodégradation, une ou plusieurs espèces réactives de l’eau 

sont impliquées (OH, O
2, H2O2, O2). L’activité photocatalytique est contrôlée par plusieurs 

facteurs intrinsèques au matériau : (i) son coefficient et sa gamme d’absorption optique ; (ii) 

la vitesse de réduction ou d’oxydation en surface par l’électron et le trou ; (iii) le taux de 

recombinaison de la paire électron-trou. La surface spécifique entre également en jeu puisque 

plus elle est grande, plus le nombre de sites réactionnels est grand. Cependant, la surface 

représente une zone de défauts qui constituent des pièges pour les paires électrons-trous, si la 

surface spécifique augmente trop, l’augmentation du nombre de défauts peut entrainer un taux 

de recombinaison des paires trop élevé. Les relations entre propriétés physiques et activité 

photocatalytique sont donc complexes [7], [38], [39]. 
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Figure 1.5 - Le potentiel redox de l’espèce oxydante doit se trouver en dessous (être plus positive) du seuil de la 

BC du TiO2, tandis que le potentiel redox de l’espèce réductrice doit se trouver au dessus du seuil de la BV du 

TiO2 afin de donner son électron au trou du TiO2. 

 

- Une autre application découlant des propriétés photocatalytiques du TiO2 est la 

décomposition photocatalytique de l’eau découverte par Fujishima et Honda en 1972 [6], qui 

conduit à la formation d’hydrogène (et d’oxygène). En effet, le potentiel redox de l’hydrogène 

(couple H
+
/H2) est juste en dessous du bas de la BC de TiO2 et le potentiel de l’oxygène 

(couple O2/H2O) est juste au dessus du haut de la BV de TiO2. Les molécules d’eau sont donc 

réduites par les électrons pour former H2 et oxydées par les trous pour former O2 ce qui mène 

au final à la décomposition de l’eau [40]. 

- Un autre des domaines de recherche les plus importants concerne la production 

d’énergie « propre », via la production d’électricité dans des cellules solaires où le TiO2 est 

sensibilisé par un colorant ou un semi-conducteur capable d’absorber les radiations du visible 

[41], [42]. Cette application sera détaillée dans le chapitre 5. 

 

1.1.5 Méthodes de synthèse 

La synthèse d’oxydes de titane nanostructurés (nanoparticules, couches minces, matériaux 

nanoporeux,…) est accessible grâce à la diversité des méthodes de préparation, mécaniques 

chimiques ou physiques ; en voie liquide ou gaz. Cette présentation, bien que non exhaustive, 

permet de situer la pyrolyse parmi les autres techniques.  

 

Mecanosynthèse et synthèse mécanochimique 

Cette technique consiste au broyage de poudres micrométriques par l’action de billes de 

céramiques soumises à une forte agitation. La matière est alors raffinée jusqu’à l’obtention 

d’une poudre nanométrique. Citons également la synthèse mécanochimique, où la nanopoudre 

est formée par une réaction chimique induite par un broyage mécanique [43]. 



Chapitre 1 - Contexte général : Matériaux étudiés et applications 

17 

 

Méthode sol-gel 

C’est un procédé souple de synthèse de nombreuses céramiques. Dans le cas du TiO2, elle 

consiste en une hydrolyse d’un précurseur de titane (généralement un alkoxyde de Ti(IV)) 

suivie d’une condensation. Une suspension colloïdale est alors formée (le sol) puis on observe 

une transition vers un gel solide après perte du solvant et polymérisation totale.  En ajustant 

les conditions de réactions (pH, solvant, ajout d’amines), plusieurs nanostructures peuvent 

être formées : nanoparticules de taille et forme contrôlées [44], [45] ; nano-cubes [46], nano-

bâtonnets [47], nanofils [48] . Les avantages de cette méthode sont la pureté des produits, 

l’homogénéité, la flexibilité, la facilité de mise en œuvre, la possibilité d’introduire des 

dopants en forte concentration et son utilisation aisée pour faire des dépôts sur des surfaces 

larges et complexes. Les méthodes de micelles et de micelles inverses peuvent également être 

citées pour la formation de nanoparticules de taille bien controlée. 

 

Méthodes hydrothermales et solvothermales. 

Ces méthodes mettent en jeu des réactions chimiques d’un précurseur de titane dans des 

solvants aqueux (méthode hydrothermale) ou organiques (méthode solvothermale), à des 

températures et des pressions contrôlées. La température peut presque atteindre la température 

d’ébullition de l’eau pour la méthode hydrothermale et donc la pression de vapeur saturante, 

ou peut être bien plus élevée pour la méthode solvothermale si un solvant à haut point 

d’ébullition est employé. Ces techniques permettent d’obtenir de petites nanoparticules, de 

faible distribution en taille et de cristallinité contrôlée, en ajustant les conditions 

expérimentales [49]. Des nanofils, nanotubes ou nanobâtonnets peuvent également être 

synthétisés par ces méthodes [50-52]. Enfin, on peut noter que d’autres approches en voie 

liquide sont également employées telles que les méthodes en fluide supercritique [53]. 

 

La Chemical Vapor Deposition (CVD). 

Elle implique une réaction chimique lors de laquelle un matériau en phase vapeur est 

condensé pour former un matériau en phase solide. Ce procédé qui peut être utilisé en continu, 

est employé pour former des revêtements adhérents sur de nombreux substrats, des films et 

des fibres, ou bien pour élaborer des matériaux composites par infiltration [54]. Ainsi des 

films minces de TiO2 avec une taille de grain contrôlée, des nanoparticules ou des nano-

bâtonnets ont été synthétisés [55], [56].  
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Electrodéposition et oxydation directe du titane 

L’électrodéposition est une technique utilisée pour produire des revêtements de surface. Le 

substrat joue le rôle de cathode et est immergé dans une solution de sels du matériau qui doit 

être déposé. En ajustant les paramètres de l’électrolyte, le potentiel de travail, la densité de 

courant, la température ainsi que le pH,  il est possible de contrôler la structure et la 

morphologie du dépôt. Des nanoparticules de TiO2 ont ainsi pu être déposées sur des 

nanotubes de carbone [57]. 

Quant à l’oxydation directe du titane, elle consiste en l’oxydation chimique ou anodique du 

titane métallique [29], [58] pour la formation de nanobâtonnets ou nanotubes de TiO2. 

 

La Physical Vapor Deposition (PVD). 

La PVD n’implique quant à elle pas de réaction chimique. Le matériau est premièrement 

évaporé par un creuset chauffant, un laser, ou un faisceau d’électrons puis condensé sur un 

substrat qui peut être chauffé ou non. Cette méthode comprend les techniques de dépôt 

thermique [59], l’implantation d’ions, la pulvérisation [60],…pour la synthèse de fils ou de 

films par exemple.  

 

La combustion. 

La combustion est la technique qui se rapproche le plus de la pyrolyse laser. Ce paragraphe 

sera donc plus détaillé que les précédents. En combustion, les précurseurs sont décomposés 

thermiquement dans une flamme résultant de la réaction de combustion d’un combustible et 

d’un carburant. Dans la plupart des cas, l’oxygène ou l’air sont utilisés comme combustible et 

le méthane (CH4) est choisi comme carburant [61] mais il peut être substitué par d’autres 

carburants tels que l’acétylène ou l’éthylène. Les deux précurseurs les plus utilisés sont le 

chlorure de titane et l’isopropoxyde de titane (TTIP). Un système de trempe peut être disposé 

dans le réacteur de synthèse afin de mieux contrôler la taille des particules synthétisées qui est 

comprise dans une gamme allant de 6 à 21 nm [61]. La structure cristalline la plus 

généralement observée est l’anatase mais des taux allant jusqu’à 65 % de rutile ont été 

obtenus sous certaines conditions expérimentales. De plus, la taille et la cristallinité des 

particules dépendent essentiellement de la température et du temps de résidence dans la 

flamme. Vermury et al. ont observé qu’un champ électrique permettait de maîtriser la taille et 

l’agglomération des nanopoudres produites [62]. Zhu et al. ont mis en évidence que 

l’utilisation de O2, au lieu de l’air lors des synthèses, inhibait l’agglomération des particules 
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[63]. Enfin, des structures cœur-coquille ou encore des nanobâtonnets d’oxydes métalliques 

ont pu être obtenus grâce à cette technique [64]. 

 

La  pyrolyse laser. 

C’est la technique de pyrolyse laser qui est la méthode choisie dans cette étude pour la 

synthèse de nanoparticules d’oxydes de titane. Sa description détaillée fera l’objet du chapitre 

2. Cette technique de synthèse de nanoparticules dans un milieu hors équilibre est employée 

depuis 1987 pour former des nanoparticules de dioxyde de titane [65]. La grande force de 

cette technique en flux est la possibilité de faire varier un grand nombre de paramètres de 

synthèse, ce qui offre la possibilité de former en une étape des nanoparticules dont la taille, la 

composition chimique et la cristallinité sont bien contrôlées. De plus, la distribution en taille 

des nanoparticules synthétisées par cette méthode est faible comparée à la technique de 

combustion. De ce fait, la pyrolyse laser était une technique de choix pour la synthèse 

d’oxydes de titane de différentes compositions chimique et structures cristallographiques. 

 

1.1.6 Limites du TiO2 et modifications 

Pour la plupart, les applications du TiO2 reposent sur ses propriétés optiques, les applications 

les plus importantes (photocatalyse, photovoltaïque, décomposition de l’eau) tirant partie de 

son activité catalytique photo-induite. Ce matériau est normalement transparent aux longueurs 

d’onde de la région visible avec un gap qui se situe dans le domaine des UV. Mais si l’on 

regarde l’intensité solaire reçue sur Terre en fonction de la longueur d’onde (figure 1.6), les 

UVs ne représentent qu’une faible fraction (~5 %) du total, alors que le visible représente à lui 

seul ~43 % de l’énergie totale reçue [66]. 
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Figure 1.6 - Spectre de l’énergie solaire reçue sur Terre en Amérique du nord, avec un angle de 37° par rapport à 

l’horizontale (référence Air Mass 1.5 issue de l’American Society for Testing and Materials (ASTM) Terrestrial 

Reference Spectra for Photovoltaic Performance Evaluation) 

 

Un des objectifs majeurs pour l’amélioration des performances des dispositifs à base de TiO2 

est donc de décaler son seuil d’absorption jusqu’à la région du visible. Plusieurs moyens sont 

envisagés dans la littérature. Premièrement, le dopage du TiO2 avec des métaux [67] ou des 

hétéroéléments [68] permet de modifier son gap en insérant de nouveaux états dans la bande 

interdite. Deuxièmement, en le couplant à des colorants organiques ou inorganiques, on peut 

améliorer son activité optique dans la région visible [9], [69]. Une troisième possibilité est de 

modifier la surface du TiO2 avec d’autres semi-conducteurs [70] pour améliorer les transferts 

de charges entre le TiO2 et le dispositif global. Enfin, en utilisant des formes plus réduites du 

titane [71], il est possible d’améliorer sa sensibilité optique dans la région du visible. 

 

Lors de cette étude, je me suis concentrée sur deux voies de modifications possibles des 

propriétés optiques du dioxyde de titane : le dopage à l’azote et l’emploi de sous-oxydes du 

titane également dopés à l’azote. Les propriétés de ces différents matériaux sont donc décrites 

dans les paragraphes suivants (§1.2 et §1.3). Dans un deuxième temps, ces matériaux modifiés 

font l’objet d’une étude pour l’application photovoltaïque qui est détaillée dans le chapitre 5.  
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1.2 Dopage du dioxyde de titane 

 

La réponse optique d’un matériau est déterminée par sa structure électronique, elle-même 

entièrement liée à la structure cristallographique, la composition chimique (du volume et de la 

surface) ainsi qu’à la dimension du matériau en question (confinement pour les dimensions 

nanométriques). 

Le dopage cationique (remplacement de l’ion Ti
4+

) ou anionique (remplacement de l’ion O
2-

) 

peut modifier les propriétés optiques du TiO2. Dans ce cas il est souhaitable de conserver la 

structure cristallographique initiale pour préserver les propriétés photocatalytiques du TiO2. 

Du fait du rayon ionique et de la charge de l’anion O
2-

, il est plus facile de substituer le cation 

Ti
4+

 avec d’autres métaux de transition.  

 

1.2.1 Dopage cationique 

Différents métaux ont été employés pour doper le TiO2 par des méthodes de chimie en voie 

humide [67], de traitements à haute température, ou d’implantation d’ions [72]. D’après la 

littérature, on peut citer des dopages avec les ions métalliques V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, 

Sn, W,… les lanthanides La, Ce, Nd,… [73] ou encore avec les alcalins Li, Na, K [74]. Selon 

le pourcentage de cations substitués, plusieurs propriétés vont être modifiées : la 

photoréactivité et le taux de recombinaison des charges [67], la stabilité thermique, la taille 

des cristaux, la cristallinité, ou encore la concentration de défauts de surface [75]. La structure 

électronique s’en trouve donc modifiée via la densité d’états. Des calculs de bandes basés sur 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont montré la formation d’un niveau 

électronique occupé dans la bande interdite du TiO2 dont la position varie selon le dopant et 

sa concentration [76]. D’autres auteurs ont montré la réduction du gap du TiO2 de 0,55 eV 

grâce à la substitution avec des ions Nd
3+

 et la création d’un nouveau niveau non-occupé au 

dessus de la BV du TiO2 [77], ainsi que le comportement de semi-métal de TiO2 dopé Nd ou 

V  grâce à la présence des états électroniques Nd 4f et V 3d en bas de la BC [78], [79]. 

Finalement, ce sont les propriétés optiques qui vont être bouleversées avec, en général, un 

décalage vers le rouge dans le seuil d’absorption [67], [73], [76], [77]. Encore une fois, la 

valeur du décalage peut varier avec la concentration de dopant. Ce décalage du gap est 

attribué à une transition électronique entre le niveau électronique d du métal et la BC du TiO2. 

D’autres auteurs ont constaté non pas un décalage du gap mais l’apparition d’une nouvelle 

bande d’absorption dans la région du visible se présentant comme un épaulement sur la 
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courbe d’absorption du TiO2 dû à la formation d’un niveau énergétique dans le gap 

correspondant aux impuretés métalliques [80]. 

 

1.2.2 Dopage anionique 

Le TiO2 a été dopé avec plusieurs hétéroatomes : B, C, N, O, F, S, Cl, Br ; par différentes 

méthodes : Recuit à haute température de TiO2 ou TiC sous un flux de CO, ou encore 

combustion de titane métallique dans une flamme de gaz naturel pour l’obtention de TiO2 

dopé carbone ;  hydrolyse du Tetraisopropoxyde de Titane (TTIP) dans un milieu eau/amine 

suivi d’un traitement du sol avec des amines [81] , recuit à haute température de TiO2 sous un 

flux d’ammoniac NH3 [82] ou implantation d’ion sous atmosphère d’azote N2 [83] pour 

obtenir un TiO2 dopé azote ; hydrolyse du TTIP dans un milieu contenant de la thio-urée, 

implantation d’ions S
+
 pour la synthèse de TiO2 dopé soufre ; hydrolyse du TTIP dans un 

milieu eau/NH4F, pyrolyse en spray à partir d’une solution de H2TiF6, implantation d’ions F
+
 

pour l’obtention de TiO2 dopé fluor ; et hydrolyse du tétrachlorure de titane dans un milieu 

éthanol/HBr pour le co-dopage de TiO2 avec les ions Cl
-
 et Br

-
. Les études théoriques et 

expérimentales ont confirmé que l’emploi d’hétéroéléments en tant que dopant du TiO2 

anatase produit une diminution de la largeur du gap. Dans le cas du dopage au carbone, à 

l’azote, au soufre et au fluor, des états se trouvent introduits dans le gap du TiO2 et s’ils sont 

assez proches de la BV ou de la BC, ils peuvent se mélanger avec les états de la BC ou les 

états O 2p de la BV et produire une diminution du gap. C’est le cas pour le carbone [84], 

l’azote [85] et le soufre [86]. D’autres états peuvent être présents dans le gap, sans pour autant 

le diminuer, mais permettent des transitions électroniques à plus basse énergie. C’est le cas du 

fluor [87]. Les nanoparticules de TiO2 dopées avec des hétéroéléments se présentent donc le 

plus souvent sous la forme d’une poudre jaune qui traduit un seuil d’absorption des photons 

décalé dans la région du visible par rapport au seuil du TiO2 situé à 380 nm (pour la forme 

anatase) dans la région des UVs. Le dopage au carbone ou au fluor induit un décalage vers de 

plus hautes longueurs d’ondes du seuil d’absorption ainsi qu’un épaulement du seuil dans la 

région du visible [88], [89]. L’azote ou le soufre entrainent également un décalage du seuil 

d’absorption jusqu’à 600 nm  [81], [90]. 

 

1.2.3 TiO2 dopé Azote 

R. Asahi et son équipe [68] ont en particulier étudié par la méthode de « Full-potential 

Linearized Augmented Plane Wave » (FLAPW) dans le cadre de la DFT les structures de 

bandes électroniques du TiO2 anatase avec différents atomes dopants substituant l’oxygène 
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(C,F,S,P,) ainsi que l’azote comme dopant en site interstitiel et/ou substitutionnel. Dans cette 

étude incontournable des propriétés électroniques, optiques et catalytiques du TiO2 dopé, il 

apparaît que le dopage à l’azote est le plus efficace dans le rétrécissement du gap tout en 

conservant les propriétés photocatalytiques, grâce au mélange adéquat des états 2p de 

l’oxygène et de l’azote au dessus de la bande de valence. Le dopage cationique est écarté en 

raison de la création des états métalliques d dans le gap qui constituent des centres de 

recombinaison des charges. Les méthodes existantes de synthèse de TiO2 dopé azote citées 

précédemment impliquent souvent plusieurs étapes qui doivent être bien maitrisées. Le 

dopage modifiant la structure électronique du TiO2 et donc ses propriétés optiques et 

photocatalytiques, plusieurs questions méritent d’être posées : l’azote est-il dans le réseau en 

substitution de l’oxygène ou en site interstitiel ? Est-il réparti dans tout le volume ou ségrégé 

en surface ? Enfin, les états électroniques associés à l’azote sont-ils localisés ou délocalisés ? 

C. Di Valentin et al. [91] ont étudié de manière théorique (calculs dans le cadre de la DFT) et 

expérimentale (résonance paramagnétique électronique et spectroscopie de photoélectrons X 

(XPS)) les effets du dopage à l’azote sur ces différents aspects, en comparant une insertion et 

une substitution de l’azote dans le réseau. Ils ont montré dans les deux cas, la formation 

d’états  localisés dans le gap au dessus de la BV, sans décalage des niveaux des seuils de la 

BV et de la BC. Ces nouveaux états participent donc à l’activité photocatalytique du TiO2 

dopé azote sous éclairement visible. De plus, l’état le plus haut induit par l’azote en 

substitution est situé à +0,14 eV au dessus de la BV, tandis que pour l’azote en interstitiel, il 

est situé à +0,73 eV, pour un gap total dans les deux cas égal à 2,6 eV (figure 1.7). Ce gap est 

légèrement inférieur au gap expérimental du TiO2 à cause de la méthode de calcul qui sous-

estime la largeur des bandes interdites. Ces calculs peuvent ainsi être corrélés aux mesures par 

XPS pour déterminer la nature de l’azote dans un système N-TiO2. 
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Figure 1.7 - Structure électronique calculée dans le cadre de la DFT pour un dopage azote en substitution ou en 

insertion [91]. 

 

Finalement, rappelons que le rôle de ce dopage est de décaler efficacement le seuil 

d’absorption du TiO2 classique vers la région du visible et ceci dans le but d’améliorer les 

performances du matériau lors de son emploi pour différentes applications dont les plus 

porteuses sont : la photocatalyse, la décomposition photocatalytique de l’eau et le 

photovoltaïque. Pour cette dernière application, l’emploi de TiO2 dopé à l’azote sera 

développé dans le chapitre 5. 
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1.3 Les sous-oxydes de titane 

 

Le diagramme de phase du système Ti-O décrit par Murray et Wriedt en 1987 [14] présente 

un grand nombre d’oxydes différents entre le titane pur et le dioxyde de titane TiO2, qui est la 

phase condensée stable la plus riche en oxygène (figure 1.8). Au-delà de la limite de solubilité 

de l’oxygène dans le titane, on trouve les solutions solides des oxydes hexagonaux Ti6O, Ti3O 

et Ti2O, ainsi que le composé défini Ti3O2. Entre les compositions atomiques 34,5 % et 55,6 

% en oxygène, on trouve le domaine d’équilibre de la solution solide TiO. Enfin, entre le 

monoxyde de titane TiO et le dioxyde de titane TiO2, on trouve une série de composés définis 

de type TinO2n-1 avec 2 ≤ n ≤ 20 appelés les phases de Magnéli, comme Ti2O3, Ti3O5 ou 

Ti4O7, qui subissent une ou plusieurs transitions structurales, électriques ou magnétiques à 

basse température. En tant que matériaux massifs, ces différents oxydes possèdent des 

caractéristiques physico-chimiques et mécaniques qui les rendent attractifs pour diverses 

applications (pour la superhydrophilie par exemple [92]). Cependant, leur synthèse de 

manière bien contrôlée est rendue difficile par la stabilité chimique du dioxyde de titane, qui 

se formera donc de manière préférentielle : l’étude de leurs propriétés est donc délicate et 

incomplète, surtout du point de vue de leurs propriétés optiques. Dans les paragraphes 

suivants, seules les phases de Magnéli et de monoxyde de titane seront décrites, puisque ce 

sont les matériaux rencontrés lors de cette étude.  

 

Figure 1.8 - Diagramme de phase du système Ti-O entre la composition Ti pure et TiO2 [14]. 
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1.3.1 Phases de Magnéli 

Les phases de Magnéli ont été identifiées en tant que phases discrètes et stœchiométriques  

(composés définis) en 1957 par Årne Magnéli et son équipe. Elles ont pour composition 

TinO2n−1, avec 3≤n≤20 [93]. La figure 1.9 représente leur diagramme de phase détaillé. Ces 

structures sont basées sur des octaèdres TiO6 qui partagent des sommets et des arêtes en 

formant un dallage de rutile qui s’étend sur 2 dimensions. Dans la troisième direction, les 

dalles ont une largeur finie de n octaèdres TiO6. Elles sont bordées par une couche 

d’octaèdres qui partagent leurs faces avec les octaèdres de la dernière couche de la dalle 

précédente et de la première couche de la dalle suivante. Leur géométrie est donc de basse 

symétrie [94]. 

 

  

Figure 1.9 - Diagramme d’équilibre des phases de Magnéli entre Ti2O3 et TiO2 [92]. 

 

Ces structures peuvent être obtenues par un mécanisme de cisaillement cristallographique de 

la maille de TiO2 rutile. La plupart des techniques de synthèse des phases de Magnéli 

consistent en une réduction chimique ou électrochimique du TiO2 vers un état sous-

stœchiométrique, elles peuvent par exemple être synthétisées  par traitement laser d’une 

surface de TiO2 pour l’obtention de films [95]. La combustion de précurseurs 

organométalliques peut aussi conduire directement aux phases de Magnéli, et ce même sous la 

forme de nanoparticules [96]. La synthèse peut également se faire par évaporation de titane 

métallique par plasma d’arc dans une atmosphère Ar/H2/H2O [71].  
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La formation de sous-oxydes de titane à la surface de titane métallique permet d’obtenir une 

couche adhérente, biocompatible, possédant de bonnes propriétés de résistance à la corrosion. 

Ces sous-oxydes trouvent donc une application pour les implants médicaux, ou les coques de 

navires [97]. De plus grâce à leurs propriétés optiques, ces sous-oxydes pourraient être 

employés comme revêtements décoratifs ou pigments pour les peintures, les plastiques ou 

dans des systèmes d’impression. En effet, les phases de Magnéli ont une couleur bleue [71], 

[95], [96]. Cela leur permettrait aussi de remplacer les pigments bleu cher et toxiques à base 

de cobalt [98]. La réduction de la valence du titane de 4+ dans le TiO2 à 3+ dans le Ti2O3 

permet aussi de diminuer l’angle de contact de l’eau sur ces surfaces [92]. Cependant les 

phases de Magnéli ne sont pas connues pour leur activité catalytique ou photo-induite. 

 

1.3.2 Le monoxyde de titane 

1.3.2.1 Structure cristallographique 

Le monoxyde de titane de type TiO est un matériau obtenu à haute température, selon le 

diagramme de phase Ti-O de Murray et Wriedt [14] et qui se présente avec une structure 

cristallographique cubique à faces centrées (CFC) de type NaCl (groupe d’espace      , n° 

225) (figure 1.10). C’est une solution solide qui possède un grand domaine de stabilité, que 

l’on peut donc noter TiOx, avec 0,75 ≤ x ≤ 1,25 [93].  

 

Figure 1.10 - Maille CFC du monoxyde de titane (sphères noires : ions oxygène, sphères blanches : ions titane). 

Les lignes en pointillés indiquent la coordination octaédrique du cation métallique central avec ses 6 voisins 

[99]. 

 

Une caractéristique structurale importante de cet oxyde est que les deux sous-réseaux 

d’oxygène et de titane contiennent un grand nombre de lacunes distribuées de manière 

aléatoire. Ainsi le monoxyde de titane stœchiométrique TiO peut accommoder jusqu’à 15 % 
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de lacunes anioniques et cationiques [93] . En contrôlant la température et la pression, il est 

donc possible d’obtenir des structures stœchiométriques contenant un taux de lacunes variable 

de 0 à 15 %. A ce jour les propriétés de TiOx ne sont pas bien connues. Plusieurs facteurs 

peuvent expliquer ce fait : la synthèse de TiOx est difficile car sa composition chimique est 

instable dans la gamme de température de 700 à 800 K et ce, même à des pressions partielles 

d’oxygène contrôlées. Au-delà de 1500 K il est thermodynamiquement stable et peut être 

conservé après trempe à température ambiante sans limite de temps [100]. En dessous de 1500 

K, selon la température et la concentration de lacunes, différentes phases dites « ordonnées » 

de plus basse symétrie peuvent se former. Par exemple, à environ 990 °C, les lacunes peuvent 

former un réseau ordonné qui donne naissance à une structure monoclinique « -TiO », dont 

le groupe d’espace de faible symétrie est C2/m. Cette superstructure est nommée Ti5O5 

puisqu’elle possède un motif TiO manquant tous les 6 motifs. Elle est cependant stable 

thermodynamiquement [101-103]. 

 

La concentration et l’organisation des lacunes structurelles affectent les propriétés de TiOx. 

De plus, les études théoriques et expérimentales donnent des résultats contradictoires 

concernant les propriétés électriques, optiques et magnétiques du TiOx. Ainsi, son caractère 

semi-conducteur ou métallique n’est pas toujours bien clarifié. 

 

1.3.2.2 Propriétés 

Le monoxyde de titane stœchiométrique fait partie de la classe des matériaux réfractaires qui 

comprend un grand nombre de carbures, nitrures ou oxydes cubiques des métaux de 

transitions. En général, ces matériaux possèdent des propriétés qui relèvent à la fois des 

métaux et des matériaux avec des liaisons covalentes. Ils ont un point de fusion élevé, ils sont 

durs à haute température et fragiles et sont inertes chimiquement. Cependant, leurs propriétés 

optiques, thermiques ou électriques ressemblent plus à celles de métaux [104], [105]. Le 

caractère métallique lié à la bande de conduction serait du au chevauchement des orbitales 

voisines Ti 3d de symétrie t2g le long des diagonales des faces carrées. D’un autre coté, les 

propriétés réfractaires sont dues aux liaisons covalentes issues de l’interaction entre les 

orbitales O 2p et Ti 3d de symétrie eg, le long des arêtes du cube. Quelques propriétés du TiO 

massif sont reportées dans le tableau 1.3. 
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Tableau 1.3 - Propriétés du monoxyde de titane stœchiométrique. La résistivité est affectée par l’état 

d’organisation des lacunes. 

Dureté Vickers 19,6 GPa [106] 

Résistivité à 300 K 54-310 µΩ.cm [107], [108] 

Densité 4.95-5,0 g.cm
-3

 [108], [109] 

 

La phase stœchiométrique de TiOx=1, qui est probablement une forme idéale  de TiOx non 

stœchiométrique, a été étudiée de manière théorique [110], [111] et expérimentale, par 

spectroscopie de photoélectrons X et d’émission des rayons-X [112] et, en contraste avec les 

calculs de bandes, les mesures expérimentales ne montraient pas de gap entre les orbitales 

majoritairement O 2p et majoritairement Ti 3d (gap p - d). En 1994, Barman et Sarma ont 

calculé que la valeur du gap p - d pour un TiO hypothétique sans défaut est environ égal à 2,0 

eV. L’existence de ce gap a également été confirmée par les méthodes expérimentales de 

spectroscopie d’émission de rayons X et d’UV [105]. Dans tous les cas, le niveau de Fermi se 

trouve dans les états Ti 3d à une position où la densité d’états est élevée.  

Schoen et Denker ont quant à eux étudié des systèmes plus proches de la réalité en calculant 

les structures de bandes de TiOx en fonction de la concentration de lacunes dans les deux 

sous-réseaux avec 0,8 < x < 1,22. Ils ont montré que (i) l’énergie de gap p - d augmente avec 

x ; (ii) il n’y a pas d’apparition d’états électroniques liés aux lacunes, même pour une 

concentration de 20% ; (iii) les orbitales non-occupées Ti 3d sont modifiées en forme et en 

énergie lorsque x augmente [104]. Dans une approche qualitative de la description de la 

structure électronique de TiOx, Goodenough en 1972 avançait l’explication que (i) deux trous 

sont piégés sur une lacune cationique et deux électrons sont piégés sur une lacune anionique ; 

(ii) la bande de conduction Ti 3d s’élargie avec une concentration de lacunes qui augmente ce 

qui stabilise l’énergie [113]. En 1980, Huisman et al, ont montré l’influence des lacunes sur 

quatre paramètres (i) un décalage des positions des bandes ; (ii) une modification de leurs 

largeurs ; (iii) l’apparition de nouveaux états associés aux lacunes dans le gap p - d et (iv) la 

modification de la position du niveau de Fermi [114]. La plupart des études qui ont suivi, ont 

également montré l’existence de ce gap p - d . Et en 2003, Gusev et Valeeva ont étudié les 

propriétés électroniques et magnétiques de TiOx (0,920 < x < 1,262) par des mesures de 

résistivité et de susceptibilité magnétique. Ils ont montré que l’augmentation de la 

concentration en oxygène (c’est à dire une diminution de la concentration de lacunes 

d’oxygène) conduit à une transition métal - semi-conducteur, avec la formation d’un faible 

gap entre les bandes de valence et de conduction pour des monoxides dont x  ≥ 1,087 [100]. 
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Concernant les propriétés optiques de TiOx, plusieurs auteurs rapportent la couleur jaune pâle 

ou foncé, ou jaune dorée de films [115] ou de cristaux de monoxyde de titane. Denker en 

1966 a suggéré que cette couleur typique des monoxydes de titane est due à la présence d’un 

minimum de la réflexion spéculaire entre 325 et 335 nm (selon le taux de lacunes dans TiOx), 

ce qui correspond à un seuil de plasmon dans la région jaune du visible (le plasmon étant 

l’ensemble des porteurs de charges non liés dans une bande partiellement remplie) [107]. 

Bally et al, en 1998 ont élaboré des films minces de TiOx (0,75 ≤ x ≤ 1)  CFC de couleur 

dorée. L’origine de la couleur est expliquée de la même manière par un minimum dans la 

réflexion correspondant à l’énergie d’un plasmon de porteur libre écranté, d’environ 3 eV. 

Lorsque la concentration d’oxygène augmente (elle est mesurée par EPMA (Electron Probe 

MicroAnalysis)), la fréquence du plasmon se décale de 3 à 1,8 eV, ce qui modifie la couleur 

de TiOx [106].  

Mais, s’il est possible d’obtenir des monoxydes de titane à caractère semi-conducteur, quel 

serait donc le gap et que deviendraient les propriétés optiques de ce matériau ? 

 

1.3.2.3 Méthodes d’obtention 

Les premières méthodes de synthèse de monoxyde de titane (avec un taux de lacunes contrôlé 

ou non) sont les techniques d’Arc-Czochralski pour l’obtention de monocristaux, ou de fusion 

en four à arc pour les polycristaux [108]. Pour l’obtention de la phase TiOx stœchiométrique 

« ordonnée » ou « désordonnée » (en termes de lacunes), la plupart des auteurs préconisent le 

frittage à haute température et sous vide ou dans une atmosphère d’argon, de TiO2 plus Ti 

métallique, suivi d’une procédure de recuit et de trempe sous vide adaptée.[105], [114], [116], 

[117]. 

Le dépôt de films minces de TiOx est réalisé par divers types de pulvérisation cathodique 

d’une cible de titane métallique dans une atmosphère contrôlée d’oxygène ou d’eau [106], ou 

à basse pression d’oxygène [118]. Des films d’oxynitrures de titane de structure CFC (voir § 

1.3.2.6) peuvent également être synthétisés par pulvérisation cathodique d’une cible de titane 

dans une atmosphère Ar/N2+O2 [119]. Lavisse et al. ont également synthétisé des dépôts de 

TiOx azotés par traitement de surfaces de titane métallique par un laser Nd : YAG dans l’air 

[120]. Ils peuvent également être obtenus par pulvérisation cathodique d’une cible de TiO 

(obtenue par frittage de Ti + TiO2), sans gaz réactif, de manière à prévenir l’oxydation de TiO 

[121]. De manière moins conventionnelle, des dépôts bien cristallisés de TiO en couplant 

l’utilisation d’un plasma inductif à une cathode de pulvérisation magnétron continue [115]. 
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Wang et al, en 2005, ont synthétisé des nanoparticules de monoxyde de titane par plasma 

d’arc, mais la phase TiO était mélangée à d’autres sous-oxydes de titane. Le couleur bleue 

obtenue était sans doute liée aux phases de Magnéli présentes dans la poudre [71]. Puis 

Veljković et al, en 2008 ont synthétisé par voie mécano-chimique des poudres 

nanocristallines. Mais bien que la phase TiO soit nanocristalline, elle ne se trouvait pas sous 

forme de nanoparticules bien séparées [122]. La faible surface spécifique d’une telle structure 

pourrait nuire aux applications nécessitant la dispersion dans un matériau composite. Plus 

récemment, en juillet 2010, Semaltianos et al, ont synthétisé des nanoparticules de TiO par 

ablation laser (laser Nd : YVO4) dans l’eau d’une cible de titane. Leurs nanoparticules 

possèdent cependant une très large distribution en taille, mais il est intéressant de noter qu’ils 

ont observé un seuil d’absorption situé dans la région du visible à 600 nm (correspondant à 

des photons d’une énergie de 2,07 eV) [123]. 

 

1.3.2.4 Applications 

Grâce à une faible résistivité (~400 µΩ.cm) et de bonnes propriétés de barrière contre l’inter-

diffusion du silicium ou de l’aluminium, le monoxyde de titane est un matériau envisagé 

comme conducteur électrique pour la métallisation dans des structures en couches pour la 

microélectronique. De plus, avec leur couleur doré et leur dureté Vickers d’environ 20 GPa, 

ils pourraient être employés comme revêtement décoratif ou protecteur en remplacement du 

nitrure de titane dont les propriétés mécaniques se dégradent en s’oxydant. Comini et al, ont 

reporté l’utilisation de tungstène recouvert de TiO pour la détection efficace de gaz et 

notamment de NO2 [106], [115], [124], [125]. De plus, en fonction de la température, le TiO 

subit des transitions de différente nature (dans son organisation structurelle et donc dans ses 

propriétés électriques et magnétiques), ce qui en fait un matériau de choix pour l’étude de 

telles transitions [100]. Enfin, terminons sur l’emploi de scories contenant du TiO ou du 

 Ti2O3 pour la suppression de l’azote dans des aciers fondus. Le TiO se révèle plus efficace 

que le TiO2, grâce à la haute solubilité de l’azote dans le TiO pur [126], [127]. Ainsi, il 

apparaît que les principales applications du TiO font appel plutôt à son « caractère » 

métallique plutôt que semi-conducteur. Toutefois, on peut noter que le monoxyde de titane 

sous forme de nanoparticules n’est pas encore employé pour une application industrielle. 

 

1.3.2.5 Insertion d’azote 

Le nitrure de titane TiN est bien connu pour ses propriétés de métal réfractaire dur grâce à la 

combinaison de plusieurs propriétés [128], [129] : (i) une dureté très élevée, proche de celle 
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du diamant et un point de fusion élevé ; (ii) c’est un matériau peu fragile, de haute 

conductivité thermique et électrique, plus élevée que celle du titane métallique, [130], [131] ; 

(iii) enfin il possède une structure ionique de type NaCl, tout comme le monoxyde de titane. 

Une telle combinaison inhabituelle de propriétés covalentes, métalliques et ioniques en fait un 

bon candidat pour des applications dans de nombreux domaines comme la microélectronique 

[132], les revêtements résistants [133], les implants biocompatibles  [134], et comme capteur 

et catalyseur potentiel [135]. D'un autre côté, on retrouve le dioxyde de titane, semi-

conducteur, stable, avec ses propriétés photocatalytiques. Un certain nombre de phases 

intermédiaires de composition générale TiOxNy appelé « oxynitrures de titane» se trouvent à 

mi-chemin entre TiN et TiO2. Les propriétés des oxynitrures seront similaires à celles du 

nitrure ou de l'oxyde lorsque leurs compositions seront proches de celles des systèmes purs, et 

seront susceptibles de varier progressivement lorsque la composition prendra des valeurs 

intermédiaires. Cependant, concernant ces matériaux un certain nombre de questions se 

posent : les oxynitrures sont-ils des phases stables ? Quelles sont leurs structures? Leurs 

propriétés sont-elles le résultat de la combinaison de celles des solides purs? Est-il possible de 

contrôler ces propriétés en fonction de la composition de TiOxNy [136]? 

En 1980, B. Granier et son équipe [127] ont déterminé le diagramme de phase ternaire Ti-O-N 

à 1650 °C. La coupe isotherme du diagramme après trempe est présentée en figure 1.11. On 

remarque en particulier le vaste domaine de solution solide C entre TiO et TiN qui correspond 

à une phase cubique à faces centrées type NaCl. Il est donc possible d’obtenir à haute 

température des oxynitrures de titane TiOxNy, qui ont la même structure que le TiO ou le TiN, 

avec un large domaine de stabilité. Selon le rapport 
 

   
,  le paramètre de maille va varier et se 

rapprocher de celui de TiO pour un rapport faible ou de TiN pour un rapport élevé. Enfin, ces 

composés présentent eux-aussi des taux de lacunes anioniques (sur leur sous réseau 

d’oxygène) et cationique importants. 



Chapitre 1 - Contexte général : Matériaux étudiés et applications 

33 

 

 

Figure 1.11 - Coupe isotherme à 1650 °C du diagramme de phase ternaire Ti-O-N [127]. 

 

La synthèse d’oxynitrures de titane à partir de TiN est délicate, puisque son oxydation totale 

en TiO2 est très rapide [137]. D’un autre coté, l’implantation d’azote dans le TiO2 conduit à 

des reconstructions de surface, et seul un faible pourcentage d’azote est finalement incorporé 

[138]. 

De ce fait, la synthèse d’oxynitrures de titane à partir du monoxyde de titane devrait être plus 

aisée, puisque le TiO possède l’avantage de présenter la même structure type NaCl que le 

TiN. Ainsi des phases TiO1-xNx de structure NaCl, sous forme films minces peuvent être 

obtenues [136], [139].  De tels films d’oxynitrures possèdent de nouvelles propriétés 

intéressantes, qui peuvent être contrôlées afin de les utiliser pour des applications 

industrielles. Des transitions graduelles avec la composition TiOxNy dans la conductivité, la 

dureté, le module d’Young et la couleur (d’un jaune rosé à un jaune doré foncé) ont été 
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observées [119], [140], [141]. Contrairement au nitrure de titane pur, les nanocristaux 

d’oxynitrures de titane de structure NaCl (TiN0.91O0.09) avec des tailles de 15 à 35 nm ont 

montré des raies d’émission dans l’UV à température ambiante en spectroscopie de 

photoluminescence [142]. Enfin, Graciani et al. ont calculé les densités d’états pour des 

oxynitrures TiN1-xOx (0 < x < 1) et ont montré que le caractère ionique de la structure 

augmente quand la concentration d’oxygène augmente, ainsi que le gap entre les orbitales 

O/N 2p et Ti 3d [136]. 
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Cette partie présente les protocoles expérimentaux utilisés lors de ce travail. Dans un 

premier temps, la synthèse de nanoparticules d’oxydes de titane par pyrolyse laser sera décrite 

ainsi que les paramètres influant sur les caractéristiques des particules formées. Les différents 

réactifs employés pour modifier les compositions chimiques et la structure des nanopoudres 

seront également présentés. Enfin, les méthodes et techniques de caractérisation seront 

décrites ainsi que les principales données qu’elles permettent d’obtenir sur la structure ou les 

propriétés des nanoparticules synthétisées. 

Les protocoles expérimentaux concernant l’application au photovoltaïque seront quant à eux 

décrits directement dans le chapitre 5 traitant de ces résultats. 
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2.1 La synthèse de nanoparticules d’oxyde de titane 

 

2.1.1 La pyrolyse Laser 

Historique 

La pyrolyse laser, aussi appelée Laser Chemical Vapor Pyrolysis (LaCVP) est un procédé de 

synthèse de particules en phase gaz introduit pour la première fois au MIT par W. R. Canon et 

son équipe en 1981 [143] pour la synthèse de céramiques non oxydes nanométriques à base de 

silicium (Si, SiC, Si3N4). Elle a ensuite été introduite en France, au CEA de Saclay an 1987 

par M. Cauchetier [144]. Cette technique permet de synthétiser un grand nombre de 

nanoparticules, possédant  des caractéristiques physiques, chimiques et cristallographiques 

bien contrôlées. Actuellement, cette technique est employée par exemple pour la synthèse de 

nanoparticules de carbures, de nitrures, d’oxydes ou de sulfures de métaux de transitions (Ti, 

Mo, Zr, Fe, Y) [145-148], ainsi que de métalloïdes (Si) ou de métaux pauvres (Sn) [149] à 

l’échelle d’un laboratoire ou industrielles [150] Elle permet également la synthèse d’éléments 

purs sous forme de nanoparticules (C, Si) [151]. 

Les premières synthèses de nanoparticules de TiO2 anatase par pyrolyse laser datent quant à 

elles de 1987 [65]. Le précurseur de TiO2 était dès lors un alcoxyde de titane introduit en 

phase vapeur et la synthèse avait lieu en flux ou en statique (c'est-à-dire qu’une certaine 

quantité de précurseur était introduite dans la chambre de réaction). En 1990, Curcio et al. 

introduisent l’emploi d’un gaz sensibilisateur et montre l’efficacité de cette technique dans le 

cas de la synthèse d’oxydes de titane en produisant des nanoparticules de taille contrôlée (de 6 

à 20 nm) et des taux de production de 10 à 25 g/h [152]. Plus récemment, Alexandrescu et al. 

ont proposé la l’emploi du tétrachlorure de titane comme précurseur, avec comme avantage 

l’absence de chaînes carbonées [153]. Enfin, par sa fléxibilité, cette technique à permis la 

synthèse d’oxydes de titane modifiés. 

 

Principe 

Cette technique repose sur l’interaction entre le faisceau d’un laser à CO2 et un précurseur à 

l’état liquide ou gaz. Ce dernier doit absorber la radiation IR à 10,6 µm du laser CO2, qui est 

employé comme source de chaleur. Les caractéristiques spatiales et temporelles du faisceau 

sont de plus sont ajustables. La densité de photons étant très importante dans la zone 

d’interaction, chaque molécule du précurseur peut en absorber un grand nombre. Elle subit 

alors une excitation dans ses niveaux ro-vibrationnels. L’énergie apportée par les photons IR 
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n’est pas suffisante pour obtenir la dissociation du précurseur, celle-ci se produit en fait grâce 

à l’agitation thermique très élevée du milieu et par transfert thermique lors des nombreuses 

collisions moléculaires [154]. On peut alors observer l’apparition d’une flamme de pyrolyse 

(figure 2.1), qui correspond à l’émission thermique des particules en formation et dans 

certains cas à l’émission de radicaux issus de la décomposition du précurseur ou de réactions 

de combustion si un oxydant est introduit dans le flux de précurseur. 

La formation des particules a lieu en quatre étapes, sur un temps très court, communes aux 

différentes synthèses en voie gaz : (1) l’évaporation/la décomposition du précurseur ; (2) la 

germination, à partir de la coagulation des produits de la décomposition du précurseur ; (3) la 

croissance par coalescence et frittage ; et (4) l’agrégation des particules (qui conduit à la 

formation d’agglomérats liés par des liaisons chimiques) et l’agglomération (qui conduit à la 

formation d’agglomérats liés par des liaisons physiques) [64]. Dans le cas de la pyrolyse, ce 

processus donne lieu à la formation de chaînettes de nanoparticules individuelles. Lorsque les 

particules sortent de la zone de réaction, c'est-à-dire lorsque la température du milieu devient 

insuffisante, leur croissance s’arrête. C’est ce temps de résidence très court dans la zone 

réactionnelle qui donne lieu à la formation de particules de taille nanométrique.  

 

 

Figure 2.1 - Exemple de flamme de pyrolyse. Sa forme, sa couleur et son intensité dépendent des précurseurs 

utilisés, de leur flux, de la pression dans la zone de réaction et de la densité de puissance du laser. 

 

Dispositif 

La figure 2.2 présente une photo et un schéma du dispositif expérimental utilisé. 
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Figure 2.2 - Photo et schéma du réacteur de pyrolyse laser, cliché MET de nanoparticules d’oxydes de titane 

typiques obtenues par cette technique. 

 

Le précurseur gazeux ou liquide est entrainé vers le bas du réacteur par un flux de gaz neutre 

(He, Ar, ou N2) dans une buse dont la forme peut être choisie qui débouche sous le faisceau 

laser. La buse se trouve elle-même dans une cheminée concentrique dans laquelle passe un 

flux d’argon qui confine la réaction et l’isole des parois du réacteur (voir figure 2.3). Le 

faisceau laser pénètre par une fenêtre en KCl (transparente à la longueur d’onde du laser), 

refroidie par un circuit d’eau, un ventilateur et un balayage d’argon, située à l’une des 

extrémités du réacteur. Il croise le flux de réactifs de manière orthogonale dans le réacteur. Le 

faisceau laser peut être focalisé par une lentille cylindrique ou sphérique placée sur son 
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chemin optique. Sa distance à la sortie de la buse d’injection des précurseurs peut être ajustée. 

La pression à l’intérieur du réacteur est également régulée. Les nanoparticules sont ensuite 

entrainées par le pompage vers des barrières filtrantes, où elles peuvent être collectées en voie 

sèche. Le faisceau laser ressort du réacteur par une fenêtre, identique à celle d’entrée et située 

à son opposé. Il est finalement stoppé  par un mesureur de puissance de type calorimètre, 

refroidi par un circuit d’eau. Le mesureur de puissance nous permet également d’obtenir la 

puissance du faisceau laser dans le milieu réactionnel, avant et au cours de la réaction et d’en 

déduire la puissance absorbée pendant la réaction. Cette technique permet d’obtenir des 

nanoparticules petites (3-35 nm), de morphologie contrôlée, avec une distribution en taille 

étroite (10 à 15% autour de la moyenne) et une cristallographie contrôlée. 

 

2.1.2 Paramètres de synthèse. 

Plusieurs paramètres sont contrôlés lors de la synthèse par pyrolyse laser. Leurs modifications 

agissant sur les dimensions spatiale, temporelle ou thermodynamique de la réaction, cela 

permet de modifier les conditions de nucléation et de croissance des particules et donc leurs 

caractéristiques structurales et leurs propriétés. Dans le cadre de cette thèse, les principales 

caractéristiques que j’ai cherché à bien maitriser sont la composition chimique et la structure 

cristallographique.  

 

La pression dans la zone de réaction 

La pression dans l’enceinte de réaction est régulée par un système d’électrovanne et de deux 

pompes placées derrières les collecteurs de poudres ; une pompe à palettes (Alcatel - Adixen 

série PASCAL 2010 C2) qui permet de faire un vide primaire dans le réacteur avant de le 

remplir de gaz inerte et une pompe à vide et suppresseurs secs à becs (Bush - modèle Mink 

MM 1104 BV, 50 Hz) qui permet de réguler la pression autour de la pression atmosphérique. 

Pour les expériences reportées dans ce manuscrit, la pression sera régulée autour de 740 Torr. 

Le temps de séjour dans la zone de réaction ainsi que le taux de collision entre les molécules 

de précurseur et entre leurs produits de décomposition peuvent être influencés par la pression. 

 

La température dans la zone de réaction 

La température dans la zone de réaction sera contrôlée par deux paramètres : la densité de 

puissance imposée par le laser et la dilution des réactifs. 

Le laser utilisé est un laser CO2 TRUMPF TLF2400 de puissance maximale 2400 W. Il peut 

fonctionner en mode continu ou en mode pulsé. La fréquence utilisée pour les expériences 
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reportées ici est de 20 kHz. Le faisceau a un diamètre de 15 mm (surface de 176 mm²) en 

sortie de cavité, ce qui équivaut à une densité de puissance de 13,64 W.mm
-
² à puissance 

maximale. Il est ensuite aligné avec l’axe des hublots entrée/sortie du réacteur grâce à trois 

miroirs refroidis par une circulation d’eau. Une lentille en ZnSe peut ensuite être placée sur le 

chemin optique du laser afin de le focaliser « ponctuellement » (lentille sphérique) ou 

« verticalement » (lentille cylindrique, tâche focale allongée horizontalement). La forme du 

faisceau peut donc être modifiée ce qui entraîne un changement de la densité de puissance 

obtenue au niveau de la zone d’interaction entre le faisceau et le précurseur et donc de la 

température dans la zone de réaction ;  mais également une différence de recouvrement avec 

le flux de réactifs, qui dépend aussi de la géométrie de la buse d’injection. 

Les précurseurs peuvent être dilués dans un flux de gaz inerte (He, Ar, ou N2 dans certaines 

conditions). Si la quantité des précurseurs est maintenue constante, le flux total va augmenter 

ce qui va conduire à une diminution de la température de réaction. Si le flux global est 

maintenu constant, la pression partielle des molécules de précurseurs va diminuer et donc la 

fréquence de collision entre les molécules issues de leur décomposition également. 

Finalement, l’énergie absorbée va diminuer puisque le milieu est appauvri en espèces 

absorbantes, ce qui va conduire à une diminution de la température de la réaction. Dans le 

même temps, la vitesse de refroidissement peut être augmentée ce qui permet de limiter la 

coagulation des germes primaires. Globalement, ce sont donc les phénomènes de croissance 

par coalescence qui vont être limités. 

 

La durée de la réaction 

La durée de la réaction va être contrôlée par deux facteurs : la géométrie de la zone 

d’interaction et la vitesse de passage des précurseurs, dans cette zone. 

La zone de réaction dépend à la fois de la géométrie du faisceau laser (déterminé par sa 

focalisation) et de la forme de la buse d’injection. Elle est schématisée en figure 2.3.  
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Figure 2.3 - Schéma de la zone d’interaction entre les précurseurs et le faisceau laser. 

 

La vitesse de passage des précurseurs est quant à elle déterminée par le débit de gaz porteur. 

Cependant, la durée de réaction ne correspondra pas strictement à longueur de la zone de 

réaction divisée par la vitesse de passage des réactifs pour les deux raisons suivantes. 

D’une part, la zone de réaction pourra s’étendre au delà de la zone définie par l’intersection 

du flux de précurseur en sortie de buse et du faisceau laser puisque les particules en sortie de 

la zone d’interaction avec le laser vont subir un gradient de température décroissant. D’autre 

part, une étude de simulation aérodynamique dans le cas d’un précurseur de silicium (le silane 

SiH4)  porté par un flux d’hélium a montré que l’écoulement des flux est complexe et qu’une 

recirculation du précurseur dans la zone de réaction est possible. De plus le flux de précurseur 

n’est pas véritablement laminaire et un gradient de vitesse de circulation peut s’établir dans la 

zone, lui-même influencé par la température de la flamme de pyrolyse. Du fait de cette 

complexité, lors de cette étude, le temps de réaction (ou temps de résidence) ne sera pas 

quantifié, mais les différentes expériences seront comparées de manière qualitative. 

 

Pour les nanoparticules étudiées dans les chapitres suivants, le laser ne sera pas focalisé pour 

maximiser le recouvrement avec le flux de précurseurs ; ou focalisé dans un plan horizontal 

perpendiculaire au flux de précurseurs avec une lentille cylindrique de distance focale 500 

mm pour augmenter la densité de puissance. Cependant dans ce dernier cas, la lentille sera en 

général placée à 550 mm du milieu de la buse (elle est donc défocalisée de +50 mm) afin 

d’augmenter légèrement la taille de la zone d’interaction et donc le temps de résidence par 
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rapport à la position focale. En défocalisant, la surface irradiée est de 28,5 mm², à comparer à 

une surface de 23,6 mm² en position focale. Dans tout les cas et afin d’obtenir un bon 

compromis entre vitesse de passage sous faisceau et recouvrement laser/précurseur, la buse 

d’injection sera sphérique avec un diamètre interne de 6 mm. La distance entre le haut de la 

buse et le bas de la tâche laser sera ajustée selon la focalisation à 5 ± 1 mm. 

 

La nature des précurseurs 

Le choix du précurseur ainsi que l’ajout d’autres réactifs et leurs débits vont modifier la 

composition chimique des nanoparticules. Il est important de contrôler les réactifs pour le 

dopage, la réduction ou l’oxydation in situ des nanoparticules. Ces paramètres seront détaillés 

dans les sections suivantes. L’état physique des précurseurs (gaz ou liquide) ainsi que leur 

température vont également entrer en jeu. Il est possible que dans le cas d’un précurseur 

liquide à température ambiante, une partie de l’énergie absorbée par les molécules du 

précurseur soit employée dans un premier temps à la vaporisation du précurseur et ne soit 

donc pas disponible pour la dissociation des molécules.  

 

Avantages et inconvénients 

Le dispositif de pyrolyse laser permet une production élevée et en continu de nanoparticules 

qui possèdent des caractéristiques modulables. De plus ce procédé garantit une haute pureté 

grâce à l’absence de contact avec l’enceinte de réaction (la réaction étant isolée des parois du 

réacteur par un flux de gaz neutre). Le rendement peut également être élevé (pour la synthèse 

de dioxyde de titane, le rendement de conversion chimique peut atteindre 70 %) mais cela 

dépend du précurseur, de sa dilution et des produits formés. De plus le choix du précurseur est 

important, puisqu’il doit absorber la radiation du laser CO2 pour que ses niveaux vibrationnels 

entrent en résonnance avec elle. A défaut, un gaz sensibilisateur peut être ajouté afin de 

permettre l’absorption du laser et la décomposition du précurseur par transfert de l’énergie de 

collision. Enfin le grand nombre de paramètres pouvant être modulés permet la souplesse du 

procédé, mais les effets des différents paramètres de synthèse peuvent être imbriqués ce qui 

rend parfois leurs influences spécifiques difficiles à décorréler. 
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2.1.3 Les réactifs pour la synthèse d’oxydes de titane 

 

Le précurseur d’oxydes de titane 

Pour la synthèse d’oxydes de titane, le précurseur employé est un alcoxyde de titane, le 

Tétraisopropoxyde de Titane (TTIP) de formule brute Ti(OC3H7)4 et dont la formule 

topologique est donnée en figure 2.4. Le TTIP est préféré aux autres alcoxydes de titane en 

raison de sa faible viscosité à température ambiante. En effet, si le liquide est trop visqueux, 

son aerolisation sera plus difficile et le débit de précurseur sera donc plus faible. Quelques 

propriétés du TTIP sont reportées dans le tableau 2-1. Cependant, le TTIP est fortement 

hydrolysable et conduit à la formation de polymères de TiO2. Il doit donc être manipulé dans 

une boîte à gants.  

 

Figure 2.4 - Structure du TTIP. 

 

Tableau 2-1 - Quelques propriétés du TTIP. 

Température de fusion /°C 14 - 17 

Température d’ébullition /°C 232 

Viscosité à 25 °C /cP 2,11 

Masse molaire /g.mol
-1

 284,22 

Masse volumique /g.ml
-1

 à 20 °C 0,96 

Indice de réfraction nD à 20 °C  1,464 

 

Le spectre infrarouge du TTIP en figure 2.5 montre que celui-ci absorbe légèrement la 

longueur d’onde du laser CO2 à 10,6 µm (soit un nombre d’onde de 943,4 cm
-1

). Cette faible 

absorption peut être compensée, soit par une augmentation de la densité de puissance laser, 

soit par l’ajout d’un gaz sensibilisateur qui absorbera bien cette longueur d’onde.  
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Figure 2.5 - Spectre infrarouge du TTIP selon [155]. Le point indique la position de la raie du CO2 à 10,6 µm. 

 

L’injection des réactifs 

Le TTIP étant liquide à température ambiante et pression atmosphérique, deux voies 

d’introduction dans le réacteur sont possibles : liquide, sous forme de fines gouttelettes, ou 

sous forme de vapeur. 

 

- Introduction en voie liquide : le générateur d’aérosol. 

La première voie d’introduction du TTIP est sous forme de fines gouttelettes, grâce à un 

générateur d’aérosol schématisé en figure 2.6 : le pyrosol. Il est composé d’une chambre de 

nébulisation (une enceinte de verre contenant le précurseur liquide thermostaté par une 

circulation d’eau, pour conserver une viscosité identique pendant toute l’expérience) et d’une 

pastille céramique piézoélectrique à sa base, alimentée par un générateur de fréquence et de 

puissance ajustables. Les ultrasons formés traversent le liquide et conduisent à la formation 

d’un brouillard de fines gouttelettes par cisaillement de la surface du liquide. La taille des 

gouttelettes obtenues est de l’ordre de 10 µm. L’aérosol ainsi formé est entraîné vers le 

réacteur à l’aide d’un gaz d’entraînement (ou gaz porteur) dont l’entrée se situe au dessus de 

la chambre de nébulisation. D’autres gaz réactifs peuvent également être introduits par cette 

entrée, ou par une entrée située en bas du réacteur, à la jonction entre la sortie du pyrosol et la 

buse. La quantité entraînée dépendra donc essentiellement de la puissance appliquée à la 

pastille piézoélectrique, mais surtout du débit et de la nature du gaz porteur. Le débit de 

précurseur et de gaz porteur ne pourront donc pas être indépendant. Il dépend également de la 

qualité de la céramique piézoélectrique. En effet, l’état de la céramique influence la 

nébulisation du précurseur et donc la quantité de TTIP entraînée. Cette valeur moyennée sur 

le temps total de synthèse est accessible par différence, par mesure de la masse de TTIP dans 



Chapitre 2 - Technique de synthèse des nanoparticules et méthodes de caractérisation 

 

46 

 

le pyrosol avant et après l’expérience. Pour augmenter le volume de TTIP entrainé, le liquide 

pourra être chauffé à 40 °C, afin de diminuer sa viscosité. Finalement, lorsque le pyrosol est 

utilisé comme système d’introduction, le précurseur se trouve toujours à l’état liquide quand il 

arrive dans la zone d’interaction avec le laser. 

Le TTIP réagissant fortement avec l’humidité de l’air, le pyrosol est tout d’abord relié au 

réacteur et rempli lui aussi avec le gaz inerte d’entraînement, puis avec le TTIP par un 

système de remplissage/vidange, qui permet également de remettre le TTIP à niveau. En effet, 

la quantité de liquide entraîné est également influencée par le niveau de liquide dans la 

chambre de nébulisation. 

 

Figure 2.6 - Schéma du système d’injection en voie liquide : le pyrosol. 

 

- Introduction en voie gaz : système d’évaporation. 

La deuxième voie d’introduction des précurseurs est sous forme de vapeur par évaporation du 

TTIP dans un évaporateur, le CEM. Cette voie permet de disposer de toute la puissance laser 

pour la dissociation des précurseurs sans passer par l’étape d’évaporation. 

Le schéma du CEM est présenté en figure 2.7. Ce système d’évaporation mis en place au 

laboratoire, consiste à l’injection, contrôlée par des débitmètres liquide et gaz, de TTIP 

initialement à l’état liquide et de gaz d’entraînement dans un évaporateur composé d’un 

serpentin entouré d’une résistance chauffante. Le TTIP évaporé est ensuite injecté dans le 

réacteur par le gaz d’entrainement via la buse d’injection reliée par un long cordon chauffant 
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au bas de l’évaporateur. Ce système permet un débit de précurseur élevé (jusqu’à 500g.h
-1

) et 

en continu, ainsi qu’un contrôle indépendant de la quantité de matière apportée (débit de 

précurseur) et du temps de résidence sous le faisceau LASER (débit de gaz d’entraînement). 

Cependant, le long trajet subit par le TTIP en sortie de l’évaporateur contribue à des 

inhomogénéités de température et donc du débit de TTIP et finalement à un contrôle difficile 

de la reproductibilité des expériences.  

 

Figure 2.7 - Schéma du système d'évaporation CEM 

 

Gaz sensibilisateur : L’éthylène C2H4 

Etant donné la faible absorption de la longueur d’onde du laser par le TTIP, un gaz 

sensibilisateur peut être mélangé au flux de gaz porteur pour absorber la radiation à 10,6 µm 

et transférer l’énergie reçu à tout le milieu réactionnel. L’éthylène possède en effet une large 

bande d’absorption centrée sur 950 cm
-1

 (figure 2.8). Pour un mélange adéquat avec le gaz 

porteur et le TTIP, l’éthylène sera introduit au niveau de l’entrée du gaz porteur (figure 2.6, et 

2.7) notamment lorsqu’on désire augmenter la température de la réaction. Cependant, en 

fonction des conditions de synthèse, l’éthylène peut également être décomposé totalement (on 

a alors une pollution des produits de réaction par du carbone libre) ou partiellement (on peut 

dans certains cas se trouver confronté à la formation d’espèces poly aromatiques hydrogénées 

ou de suies menant au colmatage rapide des filtres de collecte). L’utilisation d’un gaz 

sensibilisateur requière donc un contrôle précis des conditions de réaction. 
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Figure 2.8 - Spectre FTIR de l’éthylène. 

 

Incorporation d’azote : L’ammoniac NH3 

L’ajout d’ammoniac lors de la synthèse est nécessaire à l’incorporation d’azote dans les 

nanoparticules d’oxydes de titane. L’ammoniac possède une bande d’absorption à 950 cm
-1

 

[156], il peut donc absorber la radiation du laser et agir comme un gaz sensibilisateur. 

Cependant, lors des synthèses, il est apparu que l’ammoniac réagit avec le TTIP pour former 

un liquide très visqueux, qui bouche les canalisations du montage d’injection des précurseurs. 

Il ne sera donc pas introduit sur l’entrée du gaz porteur, mais juste avant l’injection dans le 

réacteur (figure 2.6 et2.7) pour que le mélange avec le TTIP se fasse peu de temps avant le 

passage dans le faisceau laser. Selon l’effet d’incorporation d’azote voulu, un flux donné 

d’ammoniac pourra donc être ajouté pendant la synthèse [157]. De plus, l’ammoniac pourra se 

décomposer sous le faisceau en formant des radicaux de l’azote et/ou de l’hydrogène, qui 

peuvent avoir un effet réducteur sur les particules en formation. 

 

Gaz réducteur : Ammoniac NH3. 

Dans le but d’obtenir des phases plus réduites d’oxydes de titane, l’ammoniac a été employé 

comme réducteur. Comme vu dans le paragraphe précédent, il absorbe bien la longueur 

d’onde du laser et peut se décomposer sous faisceau. On peut donc s’attendre à un double 

effet : réduction grâce aux radicaux formés puis incorporation d’azote. 

 

Présence de carbone 

Lors de son interaction avec le faisceau laser, la molécule de TTIP va se décomposer pour 

donner lieu à la formation des nanoparticules d’oxydes de titane. Mais selon les conditions de 

synthèse, la décomposition peut être partielle, ou totale. Le TTIP étant constitué à 50,7 % 
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massique de carbone (26,7 % atomique), une partie des chaines carbonées peut se décomposer 

et le carbone résultant peut donc se retrouver dans les nanopoudres. En général, plus la densité 

de puissance sera élevée et/ou /ou plus le temps de résidence sera long, plus la teneur en 

carbone dans les poudres sera importante. De plus, si l’éthylène est présent comme gaz 

sensibilisateur, on peut observer une décomposition partielle de la molécule d’éthylène lors de 

son interaction avec le laser, ce qui aboutit à une quantité de carbone supplémentaire dans les 

nanopoudres. Les premières observations au microscope électronique en transmission (MET) 

montrent en effet que dans certains cas les particules sont enrobées d’une coque de carbone, 

qui correspond à la zone plus claire autour des nanoparticules sur la figure 2.9. Ce carbone est 

à priori sous forme amorphe, turbostratique ou d’hydrocarbures. Sa nature sera détaillée dans 

les chapitres 3 et 4. 

 

 

Figure 2.9 - Exemple de cliché MET de la poudre brute de synthèse, OCTi238, avec sa coque de carbone.  
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2.2 Caractérisations 

 

La structure, les propriétés optiques et électroniques d’un matériau sont intimement liées. Les 

nanopoudres synthétisées ont donc été systématiquement caractérisées après leur élaboration 

et après leurs éventuels traitements thermiques. L’étude de ces caractéristiques permettra en 

effet d’optimiser leur élaboration en fonction des propriétés optiques recherchées. 

 

2.2.1 Traitements thermiques. 

Différents traitement thermiques, selon les oxydes synthétisés, nous permettent d’obtenir des 

informations sur la stabilité de la structure. De plus dans certains cas, le carbone présent dans 

les poudres, suite à la décomposition des réactifs, pourra être supprimé par un traitement 

thermique adéquat. 

Pour cela, les poudres sont introduites dans un creuset d’alumine dans un four tubulaire Pyrox 

alimenté par un flux de gaz (argon ou air synthétique) et refroidi par une circulation d’eau. 

Elles subissent alors traitement thermique qui consiste en une chauffe du four sous un flux 

d’air synthétique à une vitesse de 5 °C/min jusqu’à la température désirée, puis un palier 

variable à cette température et enfin un refroidissement jusqu’à la température ambiante à une 

vitesse de 20 °C/min. 

Une nomenclature spécifique sera donc adoptée afin de préciser la nature du traitement 

thermique. Le nom des poudres recuites se verra ajouté le suffixe -Rx-y ; x représentant la 

durée du palier de température en heures et y la température du palier en °C. Ainsi la poudre 

OCTi01 recuite à 400 °C pendant 3 h sous air synthétique sera nommée : OCTi01R3-400. 

 

2.2.2 Diffraction des rayons X sur poudres (DRX) 

La première caractérisation effectuée après la synthèse est par diffraction des rayons X. Elle 

nous permet d’identifier les structures des phases cristallisées de nos poudres et d’observer 

d’éventuels changements de structure lors des traitements thermiques. Les paramètres de 

maille des cristaux formés pourront également être déterminés, ainsi qu’une estimation de 

leurs tailles. 

Le diffractomètre utilisé est un Siemens D5000 en géométrie de Bragg-Brentano, équipé 

d’une anticathode de cuivre ( 0,154 nm, = 0.1544 nm) (CEA/INSTN). Les 

diffractogrammes ont été enregistrés à température ambiante pour un angle d’incidence 2 

variant de 20 à  80 °, avec un temps de mesure de 10 s et un pas de 0,02 (2°). 
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Les phases en présence sont déterminées grâce à la base de données ICDD Powder diffraction 

file PDF2. Les fiches employées sont données en annexe I.  

La position 2 des pics repérés par leurs indices de Miller hkl sur le diffractogramme permet 

de calculer les distances interplanaires dhkl des familles de plans (hkl) grâce à la relation de 

Bragg : 

            , 

où n représente l’indice de la réflexion. Les paramètres de maille a,b,c, et , de la phase 

observée peuvent alors être calculés en utilisant la relation métrique selon la géométrie du 

système cristallographique, qui le lie à dhkl : 

      
                                   

  

     
   

  

     
   

  

  
      

   

  
                 

   

  
                 

   

  
                

  

Dans le cas des systèmes cubiques, où a = b = c et = = = 90 °, cette relation se 

simplifie de la manière suivante : 

     
 

         
 

 

Pour des diagrammes présentant un mélange de phases anatase et rutile, la quantité de rutile 

dans les échantillons est calculée grâce à l’équation de Spurr [158] : 

      
 

       
  
  

 

où fR est la fraction massique de rutile dans l’échantillon et IA et IR sont respectivement les 

intensités des pics (101) de l’anatase (situé à 2 = 25.36°) et (110) du rutile (situé à 2 = 

27,46°). 

Enfin, si l’on fait l’approximation de nanoparticules sphériques, sans contraintes, la formule 

de Scherrer [159] permet d’obtenir une approximation de la taille apparente moyenne des 

cristallites L :  

  
   

      
 

où k est un facteur géométrique pris à 0,89,  est la longueur d’onde  utilisée, est l’angle de 

Bragg et  est la largeur à mi-hauteur du pic, corrigée pour l’élargissement instrumental de 

l’appareil, avec :  
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où           est la largeur à mi-hauteur mesurée et             est la largeur à mi-hauteur 

instrumentale. Celle-ci est mesurée en fonction de , grâce à un échantillon de LaB6 étalon 

(SRM 660) pour lequel l’élargissement dû à la taille de grain est nul. A partir de la valeur de 

L, on peut remonter au diamètre moyen des cristallites Dcrist (encore une fois, pour des 

cristallites sphériques) par la formule : 

        
 

 
  

 

2.2.3 Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse 

Les propriétés optiques des différentes structures synthétisées, dopées et non dopées, dans le 

domaine UV-Visible sont particulièrement importantes pour les différentes applications 

visées. L’objectif est de mesurer la position du seuil d’absorption des nanoparticules, qui 

correspond à la valeur de la largeur de la bande interdite (gap optique). Des mesures directes 

en transmission ou en absorption sur les nanoparticules en suspension ne peuvent être 

réalisées, en raison de la diffusion importante des agglomérats et de leur instabilité en 

suspensions. Cette mesure a donc été effectuée sur poudres par réflexion diffuse sur un 

domaine de longueur d’onde de 250 à 800 nm. Cela permettra également une comparaison 

avec les résultats obtenus dans la littérature, par la même technique. Le spectre de réflexion a 

été mesuré en utilisant un spectrophotomètre UV – visible - Proche Infra Rouge (JASCO V-

570) équipé d’une sphère d’intégration. 

Le gap est calculé par la méthode de Kubelka-Munk qui lie l’absorbance A à la reflectance R 

par l’équation :   
      

  
 , où R (avec R=10

-A
) est le coefficient de réflexion de l’échantillon 

et  le coefficient d’absorption [160]. Le TiO2 étant un semi-conducteur à gap indirect, son 

gap Eg peut être relié au coefficient d’absorption par la relation de Tauc :     

        
 
 où B est une constante [161]. Si l’on trace la courbe (                 

      un exemple est donné en figure 2.10), l’intersection de l’axe des abscisses           

   avec la tangente à la partie linéaire de la courbe (droite bleue sur la figure 2.10) correspond 

donc à      . Le gap peut donc être obtenu graphiquement, dans une première 

approximation. 
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Figure 2.10 - Exemple de détermination du gap sur une poudre commerciale TiO2 anatase (Alfa Aesar - 44690), 

à partir de la fonction (h)
1/2

. Le gap se positionne dans ce cas à 3,1 eV. 

 

2.2.4 Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) 

La technique XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) permet l’analyse élémentaire 

qualitative de tous les éléments présents dans l’échantillon, excepté l’hydrogène et l’hélium. 

Elle permet d’accéder aux énergies de liaison des électrons de cœur et donc au diagramme des 

niveaux d’énergie qui est spécifique à chaque atome et à son degré d’oxydation, ainsi qu’à 

son environnement chimique. Enfin, les rapports de surface entre les différents pics 

permettent un dosage quantitatif de la composition de l’échantillon. 

Cette technique a été utilisée pour déterminer le degré d’oxydation du titane et pour mettre en 

évidence la présence d’azote dans nos oxydes. 

L’appareil utilisé est un spectromètre Axis Ultra DLD (Kratos Analytical, Shimadzu) équipé 

d’une source de rayons X monochromatique ce qui permet d’éviter la présence de raies 

parasites (CEA/SPCSI). C’est la raie K1,2 de l’aluminium dont l’énergie cinétique correspond 

à E = 1486,6 eV. L’analyseur fonctionne avec une résolution en énergie E/E constante, son 

axe est normale à la surface de l’échantillon. La profondeur analysée qui correspond environ à 

3-4 ( étant le libre parcours moyen inélastique) pour des oxydes ou nitrures métalliques, 

n’excédera donc pas 10 à12 nm [162]. 

Le logiciel d’analyse des spectres utilisé est Avantage (Thermo VG Scientifique). Le tableau 

2-2 donne les paramètres de mesure employés. 
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Tableau 2-2 - Principaux paramètres de mesures utilisé lors de l’acquisition des spectres XPS. 

Résolution /eV 0,35 

Pas /eV 0,05 

Fenêtre de passage /eV 20 

Dimension sondée /µm² 700 * 300 

Pression dans l’enceinte /mbar  2x10
-9 

Tension d’accélération /kV 15 

Courant d’émission /mA 10 

Puissance /W 150 

 

Les échantillons n’étant à priori pas conducteurs, des problèmes d’effet de charge peuvent 

survenir, l’émission de photoélectrons créant des trous (charges positives) à la surface du 

matériau sondé. Le potentiel de surface alors créé ralentit les électrons émis et provoque le 

déplacement de l’ensemble des pics photoélectriques. Pour palier à cette difficulté, une 

compensation de l’effet de charge est mise en œuvre, qui consiste à bombarder l’échantillon 

pendant l’analyse par un flux d’électrons de faible énergie qui va compenser l’excès de 

charges positives. 

Enfin les acquisitions des spectres XPS ont été effectuées en présence d’un échantillon d’or 

qui permet de déterminer le déplacement en énergie des pics photoélectriques des niveaux 

sondés induit par l’utilisation du compensateur de charge. Les spectres ont alors été 

« recalés » en énergie à partir de la position du pic Au4f
7/2

 de l’or à 84 eV. 

Pour chaque échantillon, le spectre global et le spectre de chacun des niveaux C1s, N 1s et O 

1s et Ti 2p ainsi que des niveaux Au 4f du substrat ont systématiquement été enregistrés. Le 

fond continu du spectre est alors retiré par la méthode de Shirley [163], ce qui permet de 

déterminer l’aire A de chacun des pics pour la quantification des espèces en présence. Les 

différentes contributions ont ensuite été décomposées par des fonctions mixtes gaussienne 

(contibution de l’appareillage) - lorentzienne (phénomènes de désexcitation) avec un rapport  

L/G = 30 %. Les phénomènes d’asymétrie des pics du titane n’ont pas été introduits. Enfin, en 

raison de la pollution de surface des échantillons, les pourcentages atomiques des différents 

éléments ne seront pas calculés. Seules les proportions des différentes contributions pour une 

même orbitale seront évaluées. 
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2.2.5 Spectroscopie d’Absorption des rayons X (XAS) 

La spectroscopie d’absorption des rayons X nous a permis de sonder l’environnement local du 

titane dans les oxynitrures synthétisés et de mieux comprendre ces structures complexes. 

Cette technique nous donne en effet accès à la distribution radiale des atomes autour du titane 

ainsi qu’au degré d’oxydation moyen du titane dans l’échantillon. 

Les analyses XANES (X-ray absorption near-edge structure) et EXAFS (extended X-ray 

absorption fine structure) au seuil K du titane ont été réalisées sur la ligne LUCIA du 

synchrotron SOLEIL (Saint Aubin, France) opérant en transmission. Cette ligne de lumière 

offre un flux de photons élevé (autour de 10
11

 photons.s
-1

) pour un diamètre de faisceau qui 

peut être focalisé sur un spot de 3 x 3 μm² (demi-largeur à mi-hauteur) à l'énergie du seuil K 

du titane. Le flux incident est contrôlé par le signal de rendement total des électrons d'un film 

plastique de 5 µm recouvert par une couche de nickel de 800Å d’épaisseur, tandis que le 

signal transmis est mesuré au moyen d'une diode en silicium. Deux cristaux de silicium 

orienté selon la face (111) sont utilisés comme monochromateur, fournissant une résolution en 

énergie de 0,7 eV au seuil K du titane. L'étalonnage énergétique du monochromateur a été 

obtenu en ajustant le premier point d'inflexion du spectre d'absorption d'une feuille de titane 

pur à la valeur de 4966 eV. L'onduleur était réglé sur son 17
ième

  harmonique, il fonctionne en 

« gap scan » : le maximum de l’harmonique est accordé en continu avec l’énergie issue du 

monochromateur. L’angle du filtre passe-bas a été fixé à 0,47 ° pour assurer un filtrage 

efficace des harmoniques d’énergie supérieure. 

Tous les spectres ont été enregistrés à température ambiante en utilisant un pas constant de 0,3 

eV dans la région XANES et de 1 eV dans la partie EXAFS jusqu'à 5800 eV. Les échantillons 

ont été préparés sous forme de pastilles (les nanopoudres ont été mélangées à de l'amidon 

soluble (Prolabo, CAS 9005-84-9)). Le faisceau était défocalisé à 1 * 2 mm
2
, en ecartant les 

miroirs Kirkpatrick-Baez du chemin optique. Cinq mesures successives ont été enregistrés 

pour chaque échantillon, afin d’augmenter le rapport signal sur bruit. 

Plusieurs échantillons de référence ont été choisis pour mieux comprendre nos échantillons. 

Un monoxyde de titane commercial TiO (Sigma Aldrich 042939, taille des particules < 45 

µm), un nitrure de titane commercial TiN (Sigma Aldrich 595063, taille des particules < 3µm, 

de structure CFC type NaCl et de groupe d’espace 225), un oxyde de titane Ti2O3 (Sigma 

Aldrich 481033, taille des particules < 150 µm de structure rhomboédrique et de groupe 

d’espace 167), un dioxyde de titane TiO2 (Prolabo Rectapur 20732.298 phase anatase). Ils 

peuvent être employés comme référence pour les différents degrés d’oxydation du titane 

(Ti(II) pour TiO, Ti(III) pour TiN et Ti2O3 et Ti(IV) pour TiO2). Enfin, une nanopoudre de 
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TiO2 anatase synthétisée par pyrolyse laser (taille 9.7 ± 2 nm) a été choisie pour étudier l’effet 

de la taille nanométrique de nos échantillons, plus particulièrement sur la partie XANES.  

L’analyse des données a été effectuée avec le programme Ifeffit [164], toutes les données ont 

été traitées en utilisant la même procédure et les mêmes paramètres pour minimiser l’erreur 

systématique. Finalement, tous les spectres ont été normalisés à  haute énergie. 

 

2.2.6 Microscopie électronique en Transmission (MET)  

Afin d’étudier la morphologie de nos poudres (taille, distribution, forme), ainsi que leur 

évolution après traitement thermique, des images par microscopie électronique en 

transmission sont réalisées. 

Le MET utilisé est un Philips CM12, à une tension de travail de 120 kV pour un 

grossissement compris entre 100 000 x et 150 000 x (plateforme TEM-Team CEA/DSV). 

Pour préparer les échantillons, une suspension de nos poudres dans l’éthanol très peu 

concentrée (de l’ordre de 0,5 g/L) est réalisée. Les nanoparticules étant agrégées, elles 

subissent une désagrégation ultrasonique de 30 minutes à l’aide d’une microsonde à ultrason. 

Les vibrations du convertisseur sont intensifiées par la sonde, créant des ondes de 

compression dans le liquide. Cette action génère des millions de bulles microscopiques qui se 

propagent pendant la phase de pression négative, et qui implosent violemment pendant la 

phase de pression positive. C'est ce phénomène, appelé cavitation, qui dissipe une énergie 

considérable au niveau du point d'implosion, permettant ainsi une agitation intense à la pointe 

de la sonde. Une goutte de la suspension peut ensuite être déposée sur une grille de cuivre 

recouverte d’une peau de carbone (Agar Scientific). 

Un comptage est effectué sur un minimum de 100 nanoparticules à partir des clichés MET 

pour obtenir des informations statistiques sur la taille des particules et la dispersion en taille 

des échantillons. 

 

2.2.7 Microscopie électronique en transmission à balayage / Imagerie annulaire en champ 

sombre / Spectroscopie de perte d’énergie électronique (STEM-ADF-EELS) 

La spectroscopie de perte d’énergie électronique, EELS (Electron Energy-Loss 

Spectroscopie) est une technique puissante pour la caractérisation de nanostructures à une 

échelle locale. Combinée à un microscope électronique en transmission, elle permet d’étudier 

les caractéristiques chimiques et électroniques du matériau sondé, avec une résolution spatiale 

inférieure au nanomètre. En particulier, les structures fines au seuil des signaux d’excitation 

de niveaux électroniques de cœur, ELNES (Electron Energy-Loss Near Edge Structure), qui 
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dépend de la distribution énergétique des niveaux électroniques non occupés au dessus du 

niveau de Fermi, permet d’obtenir des informations sur la densité locale d’états électroniques 

non occupés et donc sur l’environnement atomique local, ou encore le degré d’oxydation. 

La cartographie élémentaire de nos échantillons a pu être réalisée en employant la technique 

EELS dans un mode d’ « imagerie spectrale » à l’aide d’un Microscope Electronique en 

Transmission à Balayage (STEM), technique développée au Laboratoire de Physique des 

Solides (LPS - Université Paris Sud - Orsay). Cette technique permet d’acquérir un spectre 

EELS pour chaque position de la sonde électronique, sur l’échantillon qui est scanné selon 

une ou deux dimensions. Elle permet d’atteindre une résolution spatiale et énergétique élevée 

[165]. 

Les mesures ont été effectuées au LPS sur un STEM VG-HB501 avec une tension 

d’accélération des électrons de 100 kV équipé d’un spectromètre EELS Gatan 666. Cet 

appareil est non conventionnel puisqu’il est équipé d’un canon à émission de champ froid, 

CFEG (Cold Field Emission Gun) placé en bas du microscope, qui lui confère une forte 

brillance. Celle-ci permet d’obtenir une taille de sonde très petite, de l’ordre de 0,5 nm et une 

résolution énergétique proche de 0,5 eV (qui correspond à la largeur à mi-hauteur du pic de 

perte d’énergie nulle). Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’une caméra CCD (Charge 

Coupled Device). Enfin, ce microscope est équipé d’un détecteur de fond noir à grand angle 

qui permet l’imagerie de fond noir annulaire à grand angle, HAADF (High Angle Annular 

Dark Field), sensible à l’épaisseur et à la chimie du volume sondé. 

L’échantillon est préparé de la même manière que pour les mesures de MET conventionnel 

(voir § 2.2.6). Le porte-objet contenant la grille MET est ensuite placé dans une platine 

refroidie à l’azote liquide, afin de limiter les effets de contamination propres à l’utilisation 

d’un faisceau focalisé et de réduire les dégâts d’irradiation. L’ensemble est placé dans une 

enceinte sous un vide de l’ordre de 10
-7

 Torr. 

 Au delà de l’échantillon, aucun système optique n’est présent. Cette configuration permet de 

placer plusieurs détecteurs et d’acquérir différents signaux, élastiques ou inélastiques 

simultanément, à différents angles : (i) le détecteur de fond clair, qui collecte le faisceau 

transmis diffusé de manière élastique à petits angles ; (ii) le détecteur de fond noir annulaire à 

grand angles, qui collecte le signal élastique diffusé à grand angle ; (iii) le détecteur EELS, 

qui permet de recueillir le signal inélastique de perte d’énergie diffusé aux petits angles. Il est 

donc possible de faire une corrélation directe entre l’image et les informations électroniques. 
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2.2.8 Analyses Chimiques 

Les analyses chimiques élémentaires pour le dosage du carbone, de l’azote et de l’oxygène 

présent dans nos poudres brutes et recuites ont été réalisées sur les appareils HORIBA 

Scientific EMIA-320V pour le carbone et EMGA-820 pour l’azote et l’oxygène. 

La détection du carbone consiste en une détection par trois détecteurs IR des oxydes de 

carbone dégagés lors de la combustion totale de l’échantillon sous flux d’oxygène. Pour cela, 

l’échantillon est placé dans un four à induction à haute fréquence. 

La détection de l’azote et de l’oxygène se fait par fusion de l’échantillon dans un creuset de 

graphite, sous atmosphère inerte dans un four à impulsion. La détection de l’oxygène (sous 

forme d’oxydes de carbone) est assurée par deux détecteurs IR, celle de l’azote moléculaire 

par conductivité thermique. 

Le titane est quant à lui dosé au Service Central d’Analyse du CNRS à Solaize par 

minéralisation de l’échantillon par voie acide et mesure par ICP/AES (Inductively Coupled 

Plasma Atomic Emission Spectroscopy - appareil iCAP Thermo Scientific). 

L’erreur absolue des mesures est  de ± 1 % pour le carbone l’azote et l’oxygène et de ± 3 % 

pour le titane. En raison de la présence d’eau adsorbée en surface des échantillons, le bilan 

matière sera toujours inférieur à 1 puisque le dosage de l’hydrogène n’est pas effectué. 

 

2.2.9 Mesure de la surface spécifique et calcul de la taille équivalente. 

Afin de déterminer la surface développée par les nanoparticules, la méthode de BET 

(Brunauer - Emmett - Teller) a été employée. Elle permet d’obtenir la surface spécifique d’un 

solide qui représente la surface totale accessible par unité de masse. Cette mesure est utile 

puisque pour les applications les plus  importantes du TiO2 (photocatalyse hétérogène ou 

photocathode en TiO2 sensibilisé), la réactivité de surface va être un facteur essentiel. La 

surface spécifique obtenue va donc dépendre de taille des particules et de leur agrégation. 

Expérimentalement, les mesures ont été réalisées sur un analyseur Micromeritics, modèle 

Flowsorb 2300. Chaque mesure est précédée d’un dégazage de l’échantillon d’une heure à 

200 °C qui permet d’éliminer les molécules d’eau adsorbées en surface. L’échantillon est 

alors refroidi à 77 K. La détection de la porosité ouverte se fait ensuite par l’injection d’un 

flux d’azote/hélium dans un rapport 30/70. 

A partir des mesures de surface spécifique et de densité théorique des phases 

cristallographiques en présence, il est possible de déterminer le diamètre équivalent des 

nanoparticules. En prenant comme hypothèse que les particules sont de forme sphérique, la 

surface spécifique peut s’exprimer sous la forme suivante :  



Chapitre 2 - Technique de synthèse des nanoparticules et méthodes de caractérisation 

 

59 
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Avec : 

SBET : surface spécifique en m
2
/g 

masse volumique en g/cm
3
 

diamètre de la particule en nm 
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La synthèse et la caractérisation structurale et optique de différentes phases d’oxydes de titane 

ont constitué la première partie de ce travail. La possibilité qu’offre la technique de pyrolyse 

laser d’avoir accès à une grande variété des phases du diagramme Ti-O, ainsi que la 

possibilité d’introduire d’autres éléments chimiques, en une seule étape de synthèse, a été 

largement exploitée. 

Dans cette partie, le but sera donc de corréler la structure et les propriétés des phases de 

dioxydes de titane obtenues aux conditions expérimentales (paramètres de synthèses, nature et 

quantité des réactifs). 
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3.1 Synthèse de dioxyde de titane anatase et rutile 

 

Le dioxyde de titane TiO2, plus particulièrement sous ses formes anatase et  rutile, est un 

matériau particulièrement étudié et exploité pour ses propriétés optiques et électroniques. 

Cependant, la plupart des techniques de synthèse utilisées peuvent difficilement fournir en 

une seule étape des phases cristallines pures. Depuis 30 ans, la technique  de pyrolyse laser a 

prouvé son efficacité dans le contrôle de la phase cristalline des matériaux obtenus. Il apparait 

donc intéressant d’utiliser cette technologie pour tenter d’obtenir des phases pures anatase ou 

rutile. De plus, ces poudres de TiO2 serviront de référence dans la suite de ce manuscrit afin 

de comparer leurs propriétés à celles des autres oxydes de titane synthétisés. Dans ce 

paragraphe, j’exposerai donc les résultats obtenus concernant la synthèse de  TiO2 anatase et 

rutile, permettant de discerner les effets principaux des conditions de synthèse. 

 

Six poudres, représentant un échantillonnage de différentes synthèses de dioxyde de titane 

sont étudiées ici. Elles ont été réalisées en faisant varier plusieurs paramètres : le débit de gaz 

sensibilisant, l’éthylène ; le débit de gaz porteur (ici l’argon) ; la focalisation du faisceau laser 

par une lentille cylindrique horizontale ; et la puissance laser. Cette dernière est mesurée par 

le mesureur de puissance, lorsque le faisceau ne traverse que le réacteur et le flux de gaz 

porteur inerte, c'est-à-dire avant la réaction de pyrolyse du précurseur. Le tableau 3.1 présente 

les conditions de synthèse de ces 6 poudres. 

 

Tableau 3.1 - Paramètres de synthèse de différentes poudres pour l’obtention de TiO2. 

Synthèse 
Débit d’éthylène 

/cm
3
.min

-1
 

Débit de gaz porteur 

(Ar) /cm
3
.min

-1
 

Focalisation 
Puissance 

Laser /W 

OCTi195 200 500 défocalisé +5 cm 1000 

OCTi197 0 500 défocalisé +5 cm 1000 

OCTi284 0 2000 défocalisé +5 cm 1150 

OCTi292 800 2000 / 1000 

OCTi288 700 2000 / 1000 

OCTi225 0 2000 focalisé 910 
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3.1.1 Présence de carbone et caractérisation morphologique 

La figure 3.1(a) présente l’aspect de la poudre OCTi195. La couleur noire est caractéristique 

de la présence de carbone libre dans les poudres, provenant de la décomposition de l’éthylène 

et du TTIP. Le carbone absorbe fortement le rayonnement visible et proche UV et masque 

ainsi les propriétés optiques des nanoparticules d’oxydes de titane que nous cherchons à 

étudier. Un traitement de calcination, dont les conditions doivent être choisies afin de ne pas 

modifier la structure du TiO2 initial, est dans ce cas nécessaire préalablement aux mesures 

optiques. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 3.1 - Modification de l’aspect de la poudre OCTi195 après un traitement thermique. (a) Poudre brute de 

synthèse, (b) même poudre après un recuit de 3h à 400 °C. 

 

La microscopie électronique en transmission (MET) permet de visualiser le carbone présent 

dans les poudres comme une coque plus claire autour des nanoparticules. La figure 3.2(a) 

illustre la présence de carbone en très grande quantité dans la poudre OCTi195.  Pour s’en 

affranchir, une des possibilités est d’effectuer un traitement thermique des poudres sous air 

synthétique, afin d’éliminer le carbone sous forme d’oxydes de carbone gazeux. Le traitement 

thermique nécessaire au départ de tout le carbone à été défini lors d’une étude précédente 

menée au laboratoire. Il consiste en une chauffe à la température de 400 °C, avec un palier de 

3 h à cette température. La figure 3.2(b) illustre la disparition de la coque de carbone, après ce 

traitement thermique. Une analyse chimique confirme la suppression du carbone puisque le 

taux mesuré en analyse chimique pour OCTI195 avant recuit était de 25,45 % massique et 

qu’après recuit il est inférieur au seuil de détection de l’appareil. 
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(a) (b) 

Figure 3.2 - (a) Cliché MET de la poudre brute de synthèse, OCTi195, avec sa coque de carbone ; (b) disparition 

du carbone pour la même poudre après un traitement thermique sous air de 3h à 400 ° C. 

 

En modifiant les conditions de synthèse, il est également possible d’obtenir des particules 

presque exemptes de carbone. La figure 3.3 présente l’aspect de la poudre OCTi225, ainsi 

qu’un cliché MET.  

 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 3.3 - (a) Aspect de la poudre OCTi225 brute de synthèse ; (b) cliché MET de la même poudre. 

 

Cette poudre a une couleur beige très claire (figure 3.3(a)), ce qui est le signe de la faible 

teneur en carbone. En effet, l’analyse chimique montre qu’OCTi225 contient uniquement 1,26 

% massique de carbone, directement après synthèse. Les images obtenues par MET (figure 

3.3(b)) ne permettent ainsi pas de voir une coque de carbone autour des nanoparticules. 

 

Les cinq poudres ont donc été recuites à 400 °C pendant 3h. La différence de couleur après le 

recuit est illustrée en figure 3.1(b), les particules présentent bien la couleur blanche 

caractéristique du TiO2. La perte de masse subie, due au départ du carbone, pendant le 

traitement thermique est reportée dans le tableau 3.2. 
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Tableau 3.2 - Variation de la masse lors du recuit et production horaire. 

Synthèse 
Production 

horaire /g.h
-1

 

Perte de masse 

après recuit /% 

Production horaire recalculée 

sans carbone /g.h
-1

 

OCTi195 20.3 29.5 14.3 

OCTi197 24 27,2 17,5 

OCTi284 16 5,24 15,2 

OCTi292 9.7 16,96* 8,1 

OCTi288 9,5 2,71 9,2 

OCTi225 14,4 2,29 14,1 

*  : Cette valeur anormalement élevée est à ce jour non expliquée. Elle sera mesurée de nouveau. 

 

En ce qui concerne la production horaire, les valeurs obtenues montrent que l’on peut obtenir 

des taux importants à l’échelle du laboratoire. Cependant, ici nous n’avons pas cherché à 

optimiser la production horaire. Enfin, il possible d’obtenir des taux de production beaucoup 

plus élevés sur une installation pilote [166]. 

 

La perte de masse au recuit, qui correspond en moyenne à la teneur en carbone contenue dans 

l’échantillon avant traitement thermique, varie beaucoup selon les synthèses. En outre, pour 

les poudre OCTi195 et OCTi197, cette valeur est très élevée. Or, ces deux synthèses ont été 

réalisées avec le plus faible débit de gaz d’entraînement, 500 cm
3
/min. dans ce cas, le 

précurseur réside pendant un temps plus long dans la zone de réaction. On peut donc penser 

que cela entraîne sa décomposition de manière plus importante et conduit à la présence de 

beaucoup de carbone dans les nanopoudres. OCTi195 ayant été synthétisée en présence 

d’éthylène qui peut lui aussi de décomposer, sa teneur en carbone s’en trouve plus élevée par 

rapport à OCTi197, synthétisée sans éthylène. 

Les poudres synthétisées avec un débit d’argon de 2000 cm
3
/min présentent toutes un taux de 

carbone beaucoup plus faible. Parmi celles-là, c’est OCTi284, synthétisée avec la plus grande 

puissance laser qui présente le taux de carbone le plus important. Vient ensuite OCTi288, 

synthétisée avec de l’éthylène, puis OCTi225, synthétisée sans gaz sensibilisateur avec une 

puissance plus faible. 

On voit ici qu’une légère modification des paramètres de synthèse peut provoquer un 

changement important dans la composition chimique de la poudre. 
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3.1.2 Caractérisation cristallographique 

La figure 3.4 présente les diffractogrammes des poudres brutes. Elles sont toutes constituées 

d’un mélange plus ou moins important d’anatase ou de rutile. 

 

 

(a) 

(b) 

Figure 3.4 - (a) Diagrammes de diffraction des rayons X pour les différentes poudres brutes de dioxyde de titane 

synthétisées par pyrolyse laser avec différents paramètres, comparées aux fiches cristallographiques de l’anatase 

et du rutile ; (b) proportion de rutile dans chaque poudre, calculée à partir des diffractogrammes. 
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La figure 3.5 présente ensuite les diffractogrammes des poudres recuites. Elles sont elle aussi 

constituées uniquement d’un mélange d’anatase et de rutile. 

 

 

(a) 

(b) 

Figure 3.5 - (a) Diagrammes de diffraction des rayons X pour les différentes poudres recuites de dioxyde de 

titane; (b) proportion de rutile dans chaque poudre recuite pendant 3h à 400 °C, calculée à partir des 

diffractogrammes. Les noms des poudres recuites sont abrégés, la mention « 3-400 » n’apparait pas ici. 
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Si l’on compare maintenant les figures 3.4(b) et 3.5(b), qui montrent l’évolution du taux de 

rutile selon la synthèse, avant et après recuit, on remarque que le recuit des poudres à 400 °C 

a tendance à augmenter légèrement la teneur en rutile. Bien que sous forme de matériau 

massif, la température de transition de l’anatase vers le rutile soit de 610 ± 10 °C, sous forme 

de nanoparticules, elle peut être inférieure [167], [168], ce qui conduit à la transformation 

d’une partie de l’anatase en rutile dès 390 °C.  

 

A partir des diffractogrammes des poudres brutes et recuites, les tailles des cristallites pour les 

deux phases en présence, anatase et rutile, ont pu être déterminées. La microscopie 

électronique en transmission a également permis de calculer la taille moyenne des particules 

(indépendamment de la phase). Enfin des mesures de surface spécifique ont été réalisées, 

uniquement sur les poudres recuites afin de déterminer le diamètre équivalent des particules. 

Ces mesures n’ont pas été faites sur les poudres brutes, en raison de la coquille de carbone qui 

viendrait fausser les valeurs de diamètre équivalent. L’ensemble de ces résultats sont résumés 

dans le tableau 3.3. 

 

Encore une fois, en faisant varier les paramètres de synthèse qui jouent sur la température du 

milieu réactionnel (focalisation, gaz sensibilisateur et dilution dans un gaz inerte), ou sur la 

durée de la réaction (débit de gaz porteur, focalisation), on peut donc modifier la teneur en 

rutile dans les nanopoudres pour qu’elle varie de 10 à 90 %, ainsi que la taille des 

nanoparticules synthétisées. Si on compare la taille estimée par BET et la taille mesurée par 

MET, on s’aperçoit que le calcule de diamètre équivalent surestime la taille mesurée par 

MET. Ceci montre que les particules sont légèrement agglomérées. La différence des valeurs 

mesurées et calculées provient à la fois de l’erreur de mesure sur les clichés MET et de 

l’erreur en DRX sur la mesure de la FWHM et sur l’approximation faite de nanoparticules 

parfaitement sphériques. Le cliché MET montre en effet que les particules ne sont pas 

exactement sphériques. 
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 Tableau 3.3 - Variation de la teneur en rutile et de la taille des cristallites, déterminées par DRX, avant et après 

recuit ; taille moyenne MET avant et après recuit ; surface spécifique et diamètre équivalent des particules pour 

les poudres recuites uniquement. Les noms des poudres recuites sont abrégés, la mention « 3-400 » n’apparait 

pas ici. 

Poudre 
% de 

rutile 

Surface 

spécifique 

/g.cm
-3

 

Diamètre 

BET 

équivalent 

/nm 

Diamètre 

moyen 

MET /nm 

Taille moyenne 

calculée par DRX 

/nm 

Anatase Rutile 

OCTi195 83,6 / / 28,7 24 19 

OCTi195R 85,0 44,6 32 25,1 27 19 

OCTi197 72,3 / / 29,0 28 27 

OCTi197R 76,9 39,2 37 26,4 28 23 

OCTi284 46 / / 9,6 15 21 

OCTi284R 44,7 77,5 19 11,7 18 23 

OCTi292 23,8 / / 13,8 21 15 

OCTi292R 31,0 62,5 24 12,9 22 21 

OCTi288 12,1 / / 13,5 19 23 

OCTi288R 13,2 84,0 18 12,6 20 23 

OCTi225 8,6 / / 7,8 12 11 

OCTi225R 7,3 97.1 16 9,1 19 19 

 

3.1.3 Etude des paramètres de synthèse 

L’effet plus détaillé des paramètres de synthèse sur la cristallographie des nanoparticules 

obtenues peut être décrit si l’on regarde les tableaux 3.1 et 3.3 et en comparant les synthèses 

entre elles, selon le paramètre qui varie : temps de résidence dans la zone de réaction et 

température de réaction ; et le taux de rutile qui en résulte. Ainsi, bien que les paramètres de 

synthèse soient imbriqués, on peut dégager certaines tendances empiriques. 

 

OCTi225. 

Cette synthèse a été réalisée sans gaz sensibilisateur et avec la plus basse puissance laser (910 

W) bien que le faisceau ait été focalisé par une lentille cylindrique placée horizontalement. De 

plus, le débit d’argon était très élevé (2000 cm
3
.min

-1
). La combinaison entre un faisceau 

focalisé et un débit de gaz porteur élevé implique une durée de réaction très courte (temps de 
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résidence dans la zone d’interaction laser - précurseurs). De plus, avec ce débit d’argon, le 

précurseur était très dilué. 

L’anatase étant la phase basse température (et basse pression) du TiO2, c’est elle qui se forme 

la première. Dans des conditions de puissance laser peu élevée, de dilution importante et de 

temps de réaction faible, la formation du rutile n’a donc pas l’énergie et/ou le temps 

nécessaire pour avoir lieu. OCTi225 est donc la poudre qui contient le moins de rutile. 

 

 OCTi284. 

Cette poudre a une teneur intermédiaire en rutile. Elle a également été réalisée sans gaz 

sensibilisateur, avec un débit d’argon été très élevé (2000 cm
3
.min

-1
) et un faisceau laser 

focalisé par une lentille cylindrique horizontale, mais décalée afin que la zone d’interaction 

soit plus grande. Cependant la puissance laser était de 1150  W. Dans ces conditions, temps 

d’interaction plus long et puissance plus élevée, la proportion de rutile est beaucoup plus 

importante que dans le cas précédent. 

 

 OCTi288 et OCTi292. 

Ces deux poudres ont été synthétisées avec une puissance de 1000 W, sans lentille de 

focalisation, avec un débit d’argon très élevée de 2000 cm
3
.min

-1
. De l’éthylène à été ajouté 

comme gaz sensibilisateur afin d’augmenter l’absorption de la radiation laser. Le débit était 

de 700 cm
3
.min

-1
 pour OCTi288 et 800 cm

3
.min

-
1pour OCTi292. Entre ces synthèses, plus le 

débit d’éthylène est grand, et plus la teneur en rutile est élevée. L’éthylène joue donc bien son 

rôle d’absorbeur de la radiation laser qui conduit à un échauffement plus important dans le 

milieu réactionnel. Cependant, pour ces deux poudres, la teneur en rutile est plus basse que 

pour OCTi284, qui a été synthétisé à plus haute puissance laser. Bien que le temps de passage 

dans la zone d’interaction pour OCTi292 et OCTi288 soit légèrement plus long que pour 

OCTi284, la combinaison de l’absence de focalisation et d’une plus faible puissance induit 

une diminution de la densité de puissance dans la zone d’interaction, qui ne doit plus être 

suffisante pour former beaucoup de phase rutile. 

 

OCTi197 et OCTi195. 

Ce sont les deux poudres qui présentent la teneur en rutile la plus importante. La différence la 

plus significative entre ces synthèses et les précédentes est le débit d’argon qui est seulement 

de 500 cm
3
.min

-1
 pour OCTi197 et OCTi195. La durée de la réaction se trouve donc 

largement augmentée et les précurseurs moins dilués ce qui a pour effet une forte hausse de la 
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teneur en rutile pour les deux poudres. En effet, si on compare la synthèse d’OCTi197, 

synthétisée avec un débit d’argon de 500 cm
3
.min

-1
 à celle d’OCTi284, synthétisée avec un 

débit d’argon beaucoup plus élevé de 2000 cm
3
.min

-1
on comprend que la durée de réaction 

influence largement la teneur en rutile. OCTi284 ayant un taux de rutile de 46,0% et 

OCTi197, de 72,3 %. 

 Entre OCTi197 et OCTi195, c’est le débit d’éthylène qui varie de 0 à 200 cm
3
.min

-1
 

respectivement. On constate là encore que l’ajout de gaz sensibilisateur augmente la 

température de la réaction et donc la teneur en rutile. 

 

 Résumé 

Finalement, les quelques poudres décrites ici et réalisées selon différentes conditions 

expérimentales possèdent un panel de caractéristiques assez large. Elles montrent que la 

pyrolyse laser permet de synthétiser des nanoparticules de dioxyde de titane sous deux des 

formes cristallographiques stables à pression atmosphérique, l’anatase et le rutile, dans des 

proportions variable (10 - 90 %) en adaptant les conditions de synthèse employées selon la 

phase désirée. En particulier, le rutile qui est la phase haute température nécessite une densité 

de puissance plus élevée pour être formé. Cependant, la troisième phase stable à pression 

atmosphérique, la brookite, n’a pas été observée dans cette gamme de conditions. Ceci peut 

s’expliquer par le fait que la phase stable d’un point de vue thermodynamique du système 

TiO2 est le rutile. Les phases anatase et brookite sont métastable et se forment à plus basse 

température. Mais la variation d’enthalpie de la transformation brookite  rutile qui est de -

0,71 ± 0,4 kJ/mol à 698 °C est très faible comparée à la variation d’enthalpie de la 

transformation anatase  rutile qui est de - 3,26 ± 0,84 kJ/mol à 698 °C [14]. Il est beaucoup 

plus facile thermodynamiquement d’obtenir la transformation brookite  rutile dans le milieu 

réactionnel. Si la phase brookite est formée durant la phase de germination/croissance, dans la 

zone de réaction, il est donc probable que la transformation brookite  rutile ait lieu à ce 

moment. 

La taille moyenne des nanoparticules de dioxyde de titane peut elle aussi varier. Sur ces 5 

échantillons, des tailles de nanoparticules comprises entre 17, et 27,1 nm ont pu être obtenues. 

Enfin, cette technique permet d’obtenir une quantité de nanoparticules de dioxyde de titane 

assez élevée à l’échelle d’un laboratoire, puisque les taux de production calculés après recuit 

peuvent atteindre 17,5 g.h
-1

. 
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3.1.4 Propriétés optiques 

Les propriétés optiques de ces échantillons recuits ont donc étés mesurées par réflexion 

diffuse sur poudre et leurs courbes d’absorbance sont présentées en figure 3.6. 

 

Figure 3.6 - Courbes modifiées (h


 de l’absorbance  des différentes poudres de dioxyde de titane, après 

recuit, en fonction de l’énergie du photon incident h. 

 

Les courbes d’absorbance montrent bien l’influence de la phase cristalline sur la position du 

seuil d’absorption du TiO2. En particulier, on retrouve les résultats de la littérature qui situent 

le gap optique de l’anatase à 3,2 eV et celui du rutile à plus basse énergie, à 3,0 eV, mais tous 

deux, dans la région des UV. De manière à déterminer le gap optique de ces échantillons, la 

méthode graphique issue des équations de Tauc à été employée. Pour plus de clarté, les tracés 

ne sont pas reportés sur la figure 3.6. Les résultats, sont donnés dans le tableau 3.4. 

 

Tableau 3.4 - Variation du gap en fonction du taux de rutile dans l’échantillon pour les poudres recuites, 

mélanges d’anatase et de rutile. 

Poudre 
% de 

rutile  
Gap /eV 

OCTi195R3-400 85,0 2,99 

OCTi197R3-400 76,9 3,00 

OCTi284R3-400 44,7 3,01 

OCTi292R3-400 31,0 3,02 

OCTi288R3-400 13,2 3,07 

OCTi225R3-400 7,3 3,14 
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Encore une fois, le gap « moyen » de l’échantillon est corrélé à la proportion des deux phases 

anatase et rutile et plus la teneur en rutile est importante, plus le gap optique se rapproche de 

3,2 eV. 

 

3.1.5 Bilan 

La pyrolyse laser nous permet de synthétiser des dioxydes de titane anatase et rutile avec des 

caractéristiques diverses. Les petites tailles de nanoparticules, associées à une surface 

spécifique élevée, une cristallinité contrôlable, ainsi qu’à une production horaire importante 

en font des bon candidats pour les diverses applications du TiO2 nanométrique. 

Comme nous venons de le voir, l’anatase et le rutile absorbent dans l’UV, ce qui nécessite une 

excitation dans cette gamme de longueur d’onde pour toute application du TiO2 faisant 

intervenir un effet photoinduit. Puisque le seuil d’absorption optique du TiO2 limite son 

utilisation sous lumière visible, la pyrolyse laser a donc été employée pour synthétiser des 

oxydes de titane modifiés, présentant des propriétés optiques adaptables. 
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3.2 Dopage du TiO2 : TiO2-xNx 

 

Depuis les travaux de R. Asahi en 2001[68], le dopage du TiO2 à l’azote est très étudié pour 

les propriétés optiques qui en résultent. Le seuil d’absorption optique du « TiO2-xNx » se 

trouve en effet dans la région du visible, autour de 600 nm [29] ce qui lui confère une couleur 

jaune. Dans le cadre de cette étude, la pyrolyse laser a donc été employée pour la synthèse de 

nanoparticules de TiO2 azoté. 

Pour former de telles nanoparticules, le choix s’est porté sur l’ajout d’un flux d’ammoniac 

pendant la synthèse, de manière à obtenir un dopage en une seule étape. Le tableau 3-5 

présente les conditions de synthèse d’OCTi189 synthétisée avec ammoniac, par le système 

pyrosol. 

 

Tableau 3-5 - Paramètres de synthèse de la poudre OCTi189pour l’obtention de TiO2-xNx. Comparaison avec la 

poudre OCTi225, synthétisée sans ammoniac. A = Anatase. 

Synthèse 
Débit d’NH3 

/cm
3
.min

-1
 

Débit de gaz 

porteur (Ar) 

/cm
3
.min

-1
 

Focalisation 
Puissance 

Laser /W 

OCTi189 50 2000 défocalisé +5 cm 910 

OCTi225 / 2000 focalisé 910 

 

3.2.1 Etude de la structure et de la composition 

Dans un premier temps, la diffraction de rayons X a été employé pour caractériser cette 

poudre. Le diffractogramme obtenu est donné en figure 3.7. 

OCTi189 se compose uniquement de la phase TiO2 anatase. L’élargissement des pics visible 

sur le diffractogramme indique également une faible taille de nanoparticules. En effet, la taille 

estimée par la formule de Scherrer indique une taille moyenne des cristallites de 10,9 nm. Une 

statistique de taille a également été effectuée sur les clichés obtenus par MET (un exemple est 

donné en figure 3.8(a), la distribution est donnée en figure 3.8 (b),  la taille moyenne est de 

6,8 nm, avec un écart-type de 1,8. Comme précédemment, la différence des valeurs mesurées 

et calculées provient de l’erreur de mesure sur les clichés MET et de l’erreur en DRX sur la 

mesure de la FWHM. Les résultats sont reportés dans le tableau 3-6. 
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Figure 3.7 - Diffractogramme de la poudre OCTi189 synthétisée avec ammoniac et de son recuit à 400 °C 

pendant 3h, OCTi202R3-400. 

 

(a) (b) 

Figure 3.8 - (a) cliché MET et (b) distribution en taille, sur la poudre OCTi189. 

 

Alors que le débit de gaz porteur est identique pour OCTi225 et OCTi189 (2000 cm
3
.min

-1
), 

la taille des nanoparticules est réduite pour OCTi189 par rapport aux synthèses précédentes, 

effectuées sans ammoniac (tableau 3.6). 

 

Jung et Kang [169] ont montré que la décomposition de la liaison Ti-O du TTIP est catalysée 

par l’ammoniac, grâce à l’interaction de la paire d’électrons libre de ce dernier sur le titane du 

TTIP. Cet effet de réduction de la taille peut donc s’expliquer par une augmentation des sites 

de germination des nanoparticules de TiO2 induit par la réaction de l’ammoniac sur le TTIP, 

qui permet une augmentation des taux de décomposition du précurseur. 
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Tableau 3-6 - Taille des particules de la poudre OCTi189 estimée par DRX et MET. Comparaison avec 

OCTi225 synthétisée sans ammoniac. 

Poudre 
Taille moyenne calculée par 

DRX /nm 

Taille moyenne mesurée par MET 

/nm 

OCTi225 12,4 7,8 

OCTi189 10,88 6,8 

 

Dans un deuxième temps, pour caractériser la présence d’azote dans la poudre, une analyse 

chimique élémentaire a été réalisée. Elle confirme bien la présence d’azote, à hauteur de 1,1 

% massique. 

 

3.2.2 Propriétés optiques 

La figure 3.9(a) montre que la poudre est verte en sortie de synthèse. Cette couleur peut 

s’expliquer par un mélange de TiO2 azoté qui serait jaune et d’une faible proportion d’espèces 

du titane moins oxydées (Ti
3+

) qui ont la propriété d’être bleues (voir chapitre 3.3). L’absence 

de contraste plus clair autour des nanoparticules sur le cliché MET, qui indiquerait la présence 

de carbone libre provient sans doutes de la petite taille des nanoparticules et de la quantité 

réduite de carbone. En effet, l’analyse chimique révèle un taux de 1,35 % massique de 

carbone dans l’échantillon brut de synthèse. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 3.9 - Modification de l’aspect de la poudre OCTi189 après un traitement thermique. (a) Poudre brute de 

synthèse, (b) poudre après un recuit de 3h à 400 °C. 

 

Encore une fois, pour s’affranchir du carbone, nous avons effectué un traitement thermique. 

OCTi189 a donc été recuite à 400 °C pendant 3 h sous air synthétique. 

Après recuit, le taux de carbone est inférieur au seuil de détection de l’analyseur. La figure 

3.9(b) montre que la poudre OCTi189R3-400 présente bien une couleur jaune, caractéristique 

de la présence d’azote dans la poudre de dioxyde de titane. Cependant, il faut noter que ce 

traitement thermique peut induire des modifications chimiques. Le taux d’azote final est 
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modifié par le traitement thermique puisqu’une partie de l’azote peut se dégager sous forme 

d’oxydes d’azote gazeux. En effet, le taux mesuré après traitement n’est plus que de 0,12 % 

massique. L’ensemble de ces données est récapitulé dans le tableau 3-7. 

 

Le diagramme de diffraction de rayons X a également été enregistré après recuit et est 

présenté en figure 3.7. La seule phase présente est toujours l’anatase. On peut donc parler 

d’une phase de TiO2 dopée azote, TiO2-xNx. 

 

Tableau 3-7 - Composition chimique et caractéristiques de la poudre OCTi187 avant et après un recuit de 3 h à 

400 °C. A = Anatase. 

Poudre Phases Couleur Gap 
Taux de Carbone 

%massique  

Taux d’Azote 

%massique 

OCTi189 A Verte / 1,35 1,1 

OCTi189R3-

400 
A Jaune 2,11-3,05 0 0,12 

 

Pour déterminer l’absorption de cette poudre, une mesure en réflexion diffuse a été réalisée 

sur la poudre recuite, exempte de carbone. Le résultat est donné en figure 3.10. 

 

 

Figure 3.10. Courbes modifiées (h


 de l’absorbance  de la poudre OCTi189R3-400, comparée à celui de la 

poudre OCTi255R3-400. 

 

La courbe d’absorption UV-visible d’OCTi189R3-400 est comparée à celle de la poudre 

OCTi225R3-400 qui présente une phase TiO2 anatase très majoritaire. La poudre de TiO2-xNx 
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présente un décalage de son seuil d’absorption vers les basses énergies par rapport à la poudre 

de TiO2. Le gap optique déterminé par la méthode de Tauc se situe à 2,11 eV (environ 588 

nm), ce qui correspond bien à un seuil d’absorption dans la région du visible. Ce seuil 

d’absorption plus bas en énergie que dans le TiO2 est expliqué par la présence d’états dans la 

bande interdite du TiO2 qui correspondent au mélange des états 2p de l’azote et des états 2p 

de l’oxygène [68], [85]. OCTi189R3-400 présente également un deuxième seuil d’absorption 

plus intense, situé à 3,05 eV qui correspond au gap  du TiO2. 

 

3.2.3 Bilan 

La pyrolyse laser nous permet donc d’obtenir des nanoparticules de dioxyde de titane anatase 

dopées azote en une seule étape de synthèse, avec une petite taille et une faible distribution 

autour de la taille moyenne [157]. Enfin, le domaine d’absorption de TiO2-xNx en fait un 

candidat idéal pour toutes les applications faisant appel à l’absorption de l’énergie solaire du 

TiO2, puisqu’il conserve la structure cristallographique de base du TiO2 anatase. 
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3.3 Synthèse des phases de Magnéli 

 

Grâce à la possibilité qu’a le titane d’adopter plusieurs valences, il peut former une grande 

série de composés, parmi lesquels, les composés à valence mixte, dit phases de Magnéli, de 

formule TinO2n-1. Ces structures sont formées à partir du pur TiO2 rutile, par un mécanisme de 

cisaillement cristallographique. Leur formation devrait pouvoir être contrôlée lors de la 

synthèse de dioxyde de titane par la température, la pression, ou la présence de dopants [96]. 

L’obtention de la phase rutile implique en pyrolyse laser une densité de puissance importante. 

Pour synthétiser des phases de Magnéli par cette technique, nous avons donc voulu augmenter 

la densité de puissance dans la zone de réaction. Trois poudres synthétisées à haute puissance 

sont donc présentées ici : OCTi213, OCTi223 et OCTi233. Leurs conditions de synthèse sont 

présentées dans le tableau 3-8. 

 

Tableau 3-8 - Paramètres de synthèse de différentes poudres contenant des phases de Magnéli. A = Anatase ; R = 

Rutile ;  = faible contribution. 

Synthèse 

Débit 

d’éthylène 

/cm
3
.min

-1
 

Débit de gaz 

porteur (Ar) 

/cm
3
.min

-1
 

Focalisation 
Puissance 

Laser /W 
Phases 

OCTi213 800 2000 défocalisé +5 cm 1960 A+R+Ti4O7 

OCTi223 800 2000 focalisé 1950 R+Ti4O7+A 

OCTi233 / 750 défocalisé +5 cm 1900 A+Ti4O7+R 

 

3.3.1 Caractérisation cristallographique et étude des paramètres de synthèse 

Si on regarde leurs diffractogrammes en figure 3.11, on voit qu’elles sont toutes trois 

composées d’un mélange de phases de TiO2, anatase ou rutile et de la phase de Magnéli Ti4O7 

dans des proportions variables. Les phases présentes pour chaque poudre sont reportées dans 

le tableau 3-8. 
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Figure 3.11 - Diffractogrammes des poudres brute de synthèse OCTI213, OCTi223 et OCTi233 contenant un 

mélange de phase de TiO2 et de phase de Magnéli. 

 

OCTi213. 

Cette poudre a été synthétisée avec un débit de gaz d’entrainement très élevé de 2000 

cm
3
/min. La présence des phases anatase et rutile est donc attendue. La présence de la phase 

Ti4O7 indique que les conditions de synthèse sont favorables à sa formation plutôt qu’à celle 

du rutile. On peut comparer les poudres OCTi213 et OCTi292, qui ont été synthétisées avec 

les mêmes débits de gaz porteur et sensibilisateur, mais avec des densités de puissance très 

différentes. Pour OCTi292, la puissance laser était de 1000 W, avec un faisceau non focalisé 

(voir tableau 3-1), tandis que pour OCTi213, la puissance était de 1960 W avec un faisceau 

laser focalisé par une lentille cylindrique de distance focale 50 cm, placée à 55 cm de la buse 

d’injection des précurseurs. Le faisceau était donc légèrement défocalisé. Cette grande 

différence de densité de puissance est à l’origine de la formation de phase de Magnéli, 

puisque OCTi292 est composée uniquement de TiO2, et OCTi213 est un mélange de TiO2 

anatase et rutile et de Ti4O7. 
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OCTi223. 

Cette poudre est composée d’un mélange de rutile et de Ti4O7, avec une faible composante 

anatase. Elle a été synthétisée dans les mêmes conditions que OCTi213 avec comme 

différence, un faisceau focalisé pour OCTi223 et un faisceau défocalisé pour OCTi213. Le 

temps de résidence des précurseurs dans la zone de réaction pour OCTi223 est donc plus 

élevé que pour OCTi213. Ceci explique la très faible présence d’anatase, le rutile étant la 

phase thermodynamiquement stable. La haute densité de puissance dans la zone de réaction 

explique quant à elle la formation de la phase Ti4O7. 

 

OCTi233. 

Cette troisième poudre a elle aussi été synthétisée à haute puissance (1950 W), avec un 

faisceau laser « défocalisé », mais sans gaz sensibilisateur et avec un débit d’entraînement 

beaucoup plus faible. Avec ce faible débit, on s’attendrait à une poudre constituée 

majoritairement de rutile, (ceci est le cas pour OCTi197 (voir tableau 3-1) synthétisée sans 

gaz sensibilisateur, avec un faible débit d’argon). Or, il semble que la grande densité de 

puissance dans la zone de réaction permet à la phase de Magnéli de se substituer au rutile. La 

poudre est donc constituée d’un mélange d’anatase et de Ti4O7, avec une très faible présence 

de rutile. 

 

Encore une fois, on voit que les différents paramètres de synthèse sont imbriqués et 

permettent, si on peut les contrôler, d’avoir accès à des nanoparticules peu communes 

d’oxydes de titane. Dans le cadre de la synthèse de phases de Magnéli, la phase Ti4O7 est 

clairement identifiée grâce à la diffraction de rayons X (figure 3.11). 

 

3.3.2 Propriétés optiques et stabilité 

La caractérisation des propriétés optiques de ces phases a été effectuée sur la poudre 

OCTi201. Cette poudre a été synthétisée grâce au CEM et non avec le pyrosol. Pour cette 

raison, elle ne sera pas comparée spécifiquement aux autres synthèses. Elle a elle aussi été 

synthétisée avec une grande densité de puissance (puissance laser de 1910 W et faisceau 

« défocalisé »), un flux d’argon moyen de 1000 cm
3
.min

-1
, sans gaz sensibilisateur. Son 

diffractogramme est présenté en figure 3.12.  
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Figure 3.12 - Diffractogramme de la poudre OCTI201, contenant un mélange de phase de TiO2 et de phase de 

Magnéli. Les diffractogrammes des poudres recuites pendant 3 h à 400 °C, OCTi201R3-400 et pendant 36 h à 

400 °C, OCTi201R36-400 sont également présentés. 

 

Dans ces conditions de synthèse, un mélange d’anatase, de rutile et de la phase Ti4O7 est 

obtenu. La figure 3.13 présente la photo de la poudre OCTi201. 

 

(a) (b) (c) 

Figure 3.13 - Photos de la poudre OCTi201contenant une phase de Magnéli avant et après traitement thermique. 

(a) Poudre brute de synthèse ; (b) poudre recuite sous air à 400 °C pendant 3 h ; (c) Poudre recuite sous air à 400 

°C pendant 36 h. 

 

Les phases de Magnéli sont connues pour être de couleur bleue. Cependant, cette poudre a 

une couleur bleue très sombre. Et comme le montre le cliché MET en figure 3.14, les 

nanoparticules présentent une coque de carbone autour d’elles. 
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Figure 3.14 – Cliché MET de la poudre OCTi201. La coque de carbone est la partie plus claire qui apparait 

autour des nanoparticules. 

 

La couleur très sombre provient donc du carbone dans la nanopoudre. L’analyse chimique 

confirme en effet un taux de carbone de 27,13 % massique dans la poudre brute de synthèse. 

A cause de ce carbone, qui masque l’absorption UV-visible intrinsèque des oxydes de titane, 

il est impossible de mesurer les propriétés optiques de nos oxydes sans un traitement pour 

l’éliminer. Un recuit sous air synthétique à 400 °C a donc été employé pour s’affranchir du 

carbone. 

Au bout de 3 h de recuit, la poudre a conservé une couleur bleue claire comme le montre la 

figure 3.13(b). L’analyse chimique révèle un taux de carbone de 0,78 % massique. Le 

diffractogramme de la poudre recuite présenté en figure 3.12 montre quant à lui une oxydation 

quasiment totale de la phase Ti4O7 vers le dioxyde de titane. Lorsqu’on effectue un traitement 

thermique sous air d’une phase de Magnéli, cette dernière va donc s’oxyder totalement en 

TiO2. Cependant, la couleur bleue qui a persisté suggère que des défauts de type Ti
3+

 résultant 

de la phase de Magnéli,sont encore présents dans la poudre recuite [96], [146]. 

Finalement, il faut recuire la poudre pendant 36 h à 400 °C sous air synthétique pour que la 

poudre soit blanche (voir figure 3.13(c)), avec un taux de carbone égale à 0 % massique. Le 

diffractogramme de la poudre OCTi201R36-400 donné en figure 3.12 montre également un 

mélange de dioxyde de titane anatase et rutile. 

 

Enfin, on peut remarquer sur la figure 3.12 que la phase de Magnéli Ti4O7 s’oxyde en dioxyde 

de titane rutile et non anatase. Ce fait est encore plus marqué si l’on regarde le 

diffractogramme de la poudre OCTi223R3-400 comparée à celui de la poudre non recuite 

OCTi223 (figure 3.15). OCTi223 étant composée de rutile de Ti4O7 et d’une très faible 

proportion d’anatase, et après un recuit de 3 h à 400 °C sous air, OCTi223R3-400 est 
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composée de TiO2 rutile et d’une faible proportion d’anatase. Ceci reste cohérent avec le fait 

que les structures cristallographiques de la phase de Magnéli Ti4O7 et du rutile sont proches. 

  

 

Figure 3.15 - Diffractogramme de la poudre recuite sous air OCTi223R3-400 comparée à la poudre brute 

OCTi223. 

 

Au vue de la présence de carbone dans les poudres brutes et de l’oxydation rapide des phases 

de Magnéli en dioxyde de titane lors du recuit d’élimination du carbone, les propriétés 

optiques de ces phases synthétisées par pyrolyse laser sont difficilement mesurables. Les 

spectres d’absorption UV-visible des poudres recuites à 400 °C pendant 3 ou 36 h ont tout de 

même été effectués (figure 3.16). 
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Figure 3.16 - Courbes d’absorption UV-Visible des recuits de la poudre OCTi201 présentant une phase de 

Magnéli. 

 

Le spectre d’absorption de la poudre recuite pendant 36 h présente un seuil d’absorption à 

3,12 eV qui vient du mélange des structure TiO2 anatase et rutile (voir figure 3.12). 

La poudre recuite pendant 3h00 présente quant à elle un seuil d’absorption un peu décalé, à 

3,05 eV. Mais dans la région entre 3 et 1,5 eV, on observe une augmentation de l’absorption 

pour la poudre recuite 3 h, qui lui confère sa coloration bleue. Les états résiduels Ti
3+

 dans les 

poudres recuites peuvent donc permettre au dioxyde de titane d’avoir une absorption dans le 

domaine du visible. Ce résultat avait déjà été observé pour les phases de Magnéli [96]. 

 

3.3.3 Bilan 

En conclusion, des phases de Magnéli de type Ti4O7 peuvent être synthétisées par pyrolyse 

laser, en une seule étape. Une optimisation des paramètres de synthèse devrait permettre de 

l’obtenir en tant qu’unique phase, par exemple en augmentant légèrement le temps de 

résidence dans la zone de réaction, en défocalisant le faisceau, tout en conservant une 

température élevée, en augmentant le débit de gaz sensibilisateur. 

A cause de la décomposition du précurseur et de la formation de carbone autour des 

nanoparticules, les propriétés optiques des phases de Magnéli formées ne peuvent être 

mesurées directement. Cependant, on peut observer l’influence de la présence résiduelle de 

défauts de sous-stœchiométrie. Ceux-ci conduisent à un seuil d’absorption UV-visible à plus 

faible énergie (à plus grandes longueurs d’ondes) par rapport au TiO2 classique et une 

absorption sur le domaine bleu du visible. 
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3.4 Dopage des phases de Magnéli et formation de TiO2-II 

 

Nous avons vu dans les paragraphes 3.2 et 3.3 qu’il est possible d’une part, de doper les 

nanoparticules de dioxyde de titane à l’azote et d’autre part, de former des phases moins 

réduites, les phases de Magnéli. Ces deux types de composés présentent tout deux une 

absorption dans le domaine du visible. Dans ce paragraphe, nous avons donc essayé de 

combiner la réduction des oxydes de titane, au dopage à l’azote pour observer l’effet sur la 

cristallographie et les propriétés optiques. 

 

Dans le paragraphe 3.2, les dioxydes de titane dopés azote sont formés grâce à l’ajout d’un 

flux d’ammoniac pendant la synthèse. Tandis que dans le paragraphe 3.3, les phases de 

Magnéli sont obtenues grâce à une densité de puissance élevée dans la zone de réaction. 

 

Pour synthétiser des phases de Magnéli dopées à l’azote, nous avons envisagé une autre 

approche : employer l’ammoniac à la fois comme un agent réducteur et comme une source 

d’azote pour le dopage. Et pour que l’effet réducteur s’exprime, nous avons augmenté le 

temps de résidence des précurseurs dans la zone de réaction. C’est dans ce cadre que la 

poudre OCTi281 (tableau 3-9) a été synthétisée. 

 

Tableau 3-9 - Paramètres de synthèse de la poudre OCTi281. 

Synthèse 
Débit d’NH3 

/cm
3
.min

-1
 

Débit de gaz porteur 

(Ar) /cm
3
.min

-1
 

Focalisation 
Puissance 

Laser /W 

OCTi189 50 2000 défocalisé +5 cm 910 

OCTi281 40 500 défocalisé +5 cm 1050 

 

3.4.1 Composition chimique et cristallographie 

OCTi281 a été synthétisée dans des conditions de densité de puissance laser et de quantité 

d’ammoniac comparable à OCTi189. Cependant le débit de gaz porteur est beaucoup moins 

élevé, ce qui permet d’obtenir un temps de réaction plus long. Au contraire de OCTi189 qui 

est une poudre verte, avec un faible de taux de carbone de 1,35 % massique, OCTi281 

présente un taux de carbone élevé de 18,66 % massique et a une couleur noire, comme le 

montre la figure 3.17. Ceci peut s’expliquer par une décomposition plus importante des 

chaînes carbonées du précurseur. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 3.17 - Modification de l’aspect de la poudre OCTi281 après un traitement thermique. (a) Poudre brute de 

synthèse, (b) poudre après un recuit de 3h à 400 °C. 

 

Le taux d’azote dans les deux poudres se trouve lui aussi modifié, puisque le temps de 

réaction des produit de décomposition du précurseur avec l’ammoniac est plus long. Le 

pourcentage massique d’azote dans la poudre OCTi281 est donc plus élevé et égal à 2,19 % 

par rapport à un taux d’azote dans la poudre OCTi189 de 1,1 % massique (voir tableaux 3-9 et 

3-10). 

 

Tableau 3-10 - Composition chimique et caractéristiques de la poudre OCTi281 avant et après un recuit de 3 h à 

400 °C et comparaison avec les composition d’OCTi189. A = Anatase ; R = rutile ; O = Orthorhombique. 

Poudre Phases Couleur Gap 

Taux de 

Carbone 

%massique 

Taux 

d’Azote 

%massique 

OCTi189 A Verte / 1,35 1,1 

OCTi281 A+ Ti3O5 Noire / 18,66 2,19 

OCTi281R3-400 A+R+O Jaune 2,23–2,91 0,08 0,61 

 

En ce qui concerne les phases cristallographiques synthétisées, la poudre OCTi281 présente 

un diffractogramme complexe donné en figure 3.18. 
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Figure 3.18 - Diffractogramme de la poudre OCTi281. Les pics marqués d’une étoile restent non attribués à ce 

jour. 

 

L’indexation des pics montre qu’elle se compose d’une phase TiO2 anatase. Mais un grand 

nombre de pics supplémentaires ne correspond pas aux trois phases basses pressions du TiO2, 

anatase, rutile ou brookite. Une attribution possible correspond à la phase de Magnéli -Ti3O5 

[170]. Cette phase peut être obtenue par réduction de l’anatase à haute température [171]. Le 

temps de résidence étant allongé par rapport à OCTi189, qui conduit à la formation de la seule 

phase anatase, l’ammoniac a donc bien servi à la réduction de l’anatase vers la phase -Ti3O5. 

 

On voit donc que différentes phases de Magnéli peuvent être synthétisées selon les conditions 

de synthèse employées. Dans le paragraphe 3.3, la phase Ti4O7 a été obtenue par cisaillement 

de la phase rutile, grâce à une densité de puissance élevée. Ici, la phase plus réduite Ti3O5 est 

obtenue par réduction de l’anatase grâce à l’ajout d’ammoniac. 

 

3.4.2 Propriétés optiques et stabilité 

Dans le but d’éliminer le carbone présent dans l’échantillon OCTi281, il a subit un recuit sous 

air synthétique de 3 h à 400°C. Après ce traitement thermique, la poudre a une couleur jaune 

vif et l’analyse chimique indique un taux de carbone qui est bien proche de zéro, et égal à 

0,07 % massique et un taux d’azote qui a lui aussi diminué et qui est égal à 0,61 % massique. 

Ces résultats sont reportés dans le tableau 3.10. La couleur de la poudre après ce traitement 

thermique (voir figure 3.17(b)) reflète bien le fait que l’on obtienne un dopage azote. 

Le diffractogramme de la poudre recuite a donc été enregistré et est présenté en figure 3.19. 
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Figure 3.19 – Diffractogramme de la poudre OCTi281R3-400. 

 

Lors du recuit sous air synthétique, la cristallographie de la poudre OCTI281 a beaucoup 

évolué et le diffractogramme résultant est de prime abord assez surprenant. Les pics présents 

correspondent à un mélange de TiO2 anatase, rutile ainsi qu’une troisième phase 

correspondant au TiO2-II, de structure cristallographique orthorhombique, type -PbO2. Ce 

résultat est étonnant puisque la phase TiO2-II est une phase du dioxyde de titane obtenue 

habituellement à très haute pression (au dessus de 2GPa) à partir de la phase rutile [172]. 

L’explication se trouve en fait sur le diffractogramme de la poudre non encore recuite qui 

présente une phase -Ti3O5. En effet, l’observation des structures des phases -Ti3O5 et TiO2-

II montre que les plans atomiques (110) de -Ti3O5 et (101)II de TiO2-II sont cohérents 

[171], c’est-à-dire que les relations d’orientations dans ces deux plans montrent que les 

familles de directions cristallographiques [110] et [001] de la phase -Ti3O5 sont parallèles 

aux familles de plans respectivement [010]II et [101]II de la phase TiO2-II avec dans ces deux 

plans, un désaccord cristallographique sur les paramètres de maille qui n’excède pas 4,4 %. 

I.E. Grey et son équipe [171] ont montré que l’oxydation à pression ambiante de la phase -

Ti3O5 conduit à la formation de la phase TiO2-II par une reconstruction cristallographique à 

l’état solide. 

 

Nous avons donc déterminé les propriétés optiques d’OCTi281R3-400. Le spectre 

d’absorption UV-visible modifié est présenté en figure 3.20. 
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Figure 3.20 - Courbes modifiées (h


 de l’absorbance  de la poudre OCTi281R3-400, comparée à celui de 

la poudre OCTi255R3-400. 

 

La courbe d’absorption présente un premier seuil d’absorption très décalé par rapport à celle 

du TiO2 anatase ou rutile situé à 2,23 eV. Cette absorption se situe dans la région du visible et 

correspond à un dioxyde de titane dopé azote. La courbe présente également un deuxième 

seuil d’absorption à plus haute énergie que le premier situé à 2,91 eV, limitrophe aux régions 

UV et Visible. Ce gap optique est plus bas que celui que l’on attend pour un dioxyde de titane 

anatase ou rutile et correspond vraisemblablement au gap de la phase TiO2-II, qui à  ma 

connaissance, n’est pas répertorié dans la littérature. 

 

3.4.3 Bilan 

La synthèse des phases de Magnéli dopées à l’azote est possible grâce à la pyrolyse laser. De 

plus, il est clair que la voie de synthèse influe sur les phases de Magnéli obtenues. Encore une 

fois, ces phases étant instables à l’oxydation, le recuit d’élimination du carbone (nécessaire 

pour la mesure des propriétés optiques) conduit à l’oxydation totale en dioxyde de titane. 

Cependant, selon la phase de Magnéli initiale, l’oxydation va conduire à des phases de 

dioxyde de titane différentes. En l’occurrence, la phase TiO2-II (structure columbite) a été 

obtenue après recuit. Cette étude montre donc qu’il est possible de synthétiser la phase TiO2-

II dopée azote sous formes de nanoparticules et à pression atmosphérique. Finalement, les 

propriétés optiques de cette phase dopée montrent que son seuil d’absorption optique se situe 

dans le visible. 
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3.5 Conclusion du chapitre 

 

Grâce à la technique de pyrolyse laser et à la possibilité de faire varier les paramètres 

thermodynamiques (temps et température) et chimiques (atmosphère réductrice) de la 

réaction, nous avons réussi à synthétiser plusieurs oxydes de titane et oxydes de titane dopés 

azote, sous forme de nanoparticules. 

 

Dans un premier temps, les phases de dioxyde de titane, anatase et rutile ont pu être 

synthétisées dans des proportions variables, de 5 à 95 %. Du point de vue des propriétés 

optiques, ces nanoparticules présentent les gaps classiques du TiO2, dans la région des ultra- 

violets, de 3,0 eV pour le rutile et 3,2 eV pour l’anatase. 

 

Afin de décaler le seuil d’absorption de ces oxydes vers la région du visible, deux voies ont 

été envisagées, d’une part le dopage des nanoparticules avec de l’azote et d’autre part, la 

formation de sous oxydes de titane tels que les phases de Magnéli. 

 

Le dopage à l’azote se fait en une seule étape de synthèse, en ajoutant un flux d’ammoniac. 

Les nanoparticules formées sont des nanoparticules d’anatase dopées azote (TiO2-xNx) et 

présentent alors une couleur jaune et un seuil d’absorption dans le visible. 

 

La formation de la phase de Magnéli Ti4O7 se fait grâce à une densité de puissance élevée, sa 

structure correspond à un cisaillement de la maille de rutile. Son oxydation conduit à la 

reformation de la phase rutile mais la présence de défauts résiduels de type Ti
3+

 donne à ces 

nanoparticules une couleur bleue et une absorption sur le domaine du visible. 

 

Enfin, en employant la propriété réductrice de l’ammoniac, la formation de la phase de 

Magnéli Ti3O5 s’est fait par réduction de la phase anatase à puissance modérée. De façon 

originale, l’oxydation de cette phase conduit  à la phase  orthorhombique TiO2-II qui se forme 

normalement à haute pression. La présence d’ammoniac lors de la synthèse conduit également 

à l’insertion d’azote dans les nanoparticules. La poudre a donc une couleur jaune vif et 

présente un seuil d’absorption dans le visible, décalé par rapport aux nanoparticules d’anatase 

dopées azote. 
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Pour la synthèse des phases de Magnéli, on peut ajouter qu’elles sont toujours mélangées avec 

des phases de TiO2. Ceci peut être expliqué par un gradient de concentration de précurseur, de 

vitesse et de température dans la zone de réaction (entre le milieu et la périphérie et entre la 

sortie de la buse et le milieu du faisceau laser). En effet, l’écoulement aérodynamique est 

difficilement contrôlable et conduit à des profils de vitesse de précurseurs et de puissance 

laser en sortie de buse. 

 

Le principal résultat est la possibilité de décaler le seuil d’absorption du TiO2 jusque dans la 

région du visible en conservant ou en modifiant la structure cristallographique du TiO2. 

L’emploi de ces nanoparticules  pourra donc être envisagé pour les nombreuses applications 

du dioxyde de titane faisant intervenir l’absorption de l’énergie solaire. 
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4.1 Synthèse et caractérisation structurale. 

 

Nous avons vu en chapitre 3 la possibilité d’aller vers des phases réduites d’oxyde de titane, 

qui possèdent des propriétés optiques différentes de celles du TiO2. Nous avons donc cherché 

à former des oxydes de titane plus réduit encore que les phases de Magnéli pour étudier leurs 

propriétés optiques, toujours dans le but d’obtenir une absorption dans la région des longueurs 

d’ondes du visible. Pour cela, lors des synthèses nous avons augmenté le flux d’ammoniac 

afin d’obtenir cette fois-ci un effet réducteur. 

Nous avons donc exploré une gamme de débit d’ammoniac de 100 à 2500 cm
3
/min. Les 

synthèses ont été réalisées par le système pyrosol, avec un flux d’argon constant et égal à la 

valeur moyenne de 750 cm
3
/min. La puissance laser est elle aussi gardée constante à 1010 ± 

10 W, avec une lentille cylindrique en configuration horizontale défocalisée de + 5 cm par 

rapport au centre de la buse d’injection des précurseurs. L’influence du rapport entre le 

précurseur de titane et l’ammoniac, soit 
         

          

 (noté par la suite m(TTIP)/V(NH3)) a été 

étudié, en mesurant la masse de TTIP entrainée par heure. Le tableau 4.1 récapitule 8 

synthèses différentes faisant intervenir des taux élevés d’ammoniac. 

 

Tableau 4.1 - Synthèse d’oxydes de titane réduits. Les conditions de synthèse d’OCTi281 sont 

rappelées. 

Synthèse 
Débit NH3 

/cm
3
.min

-1
 

Débit TTIP / 

g.h
-1

 

m(TTIP)/V(NH3) 

/g.L
-1

 

OCTi217 1000 2,37 0,039 

OCTi219 2500 9,27 0,062 

OCTi215 1000 4,51 0,075 

OCTi211 1000 5,49 0,091 

OCTi214 1000 6,36 0,106 

OCTi227 500 15,52 0,517 

OCTi186 100 5,73 0,956 

OCTi226 100 19,57 3,262 

OCTi281 40 10,92 4.55 
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4.1.1 Caractérisation cristallographique. 

La figure 4.1 montre les diffractogrammes obtenus pour ces poudres. Dans un premier temps, 

l’identification des pics obtenus par diffraction des rayons X indique que dans la majorité des 

cas, la seule phase synthétisée est un monoxyde de titane TiO de structure cristallographique 

cubique à faces centrées (CFC) de type NaCl (groupe d’espace      ). Ce composé est une 

solution solide de titane et d’oxygène qui possède un très vaste domaine d’existence sur le 

diagramme de phase Ti-O (voir figure 1.8). Ce composé sera donc noté TiOx, avec 0,75 < x < 

1. 

Ceci indique que l’ammoniac a bien joué son rôle de réducteur, puisqu’il est possible 

d’obtenir un oxyde de titane de valence inférieure à 4 malgré la stabilité chimique du dioxyde 

de titane (grâce à l’affinité élevée du titane pour l’oxygène). On peut comparer les conditions 

de synthèse de ces différentes poudres avec celles d’OCTi281. OCTi281 a été synthétisée 

avec un débit d’ammoniac assez faible de 40 cm
3
/min. Cela représente un débit d’ammoniac 

au moins 12,5 fois moins important que pour les poudres OCTi217, OCTi219, OCTi215, 

OCTi211, OCTi214 et OCTi227. Ces six dernières poudres ne présentent en DRX que la 

phase TiOx tandis qu’OCTi281 présente un mélange de phase de TiO2 et de phase de Magnéli 

Ti3O5 (phase légèrement réduite par rapport à TiO2). Grâce au débit important d’ammoniac, il 

est donc possible d’obtenir un effet réducteur beaucoup plus important dans le milieu 

réactionnel et la formation de monoxyde de titane plutôt que de phases de Magnéli. 
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Figure 4.1 – Diffractogrammes des poudres synthétisées avec des débits élevés et variables d’ammoniac. Chaque  

diffractogramme est normalisé par rapport au pic le plus intense. La notation « A » représente la phase anatase et 

la notation « * », la phase TiO3O5. 

 

Pour supporter cette observation, on constate également que si le débit d’ammoniac diminue 

trop, comme pour OCTi186 et OCTi226, des phases plus oxydées se forment. OCTi186, 

synthétisée avec 6 L/h d’NH3, présente une très faible proportion d’anatase. OCTi226, 

également synthétisée avec un débit d’NH3 de 6 L/h, présente quant à elle un mélange de TiO, 

de TiO2 anatase et de Ti3O5. La différence entre les synthèses de ces deux phases provient du 

débit de TTIP, qui est la source de titane et d’oxygène. En effet, la synthèse d’OCTi226 a été 

effectuée avec un débit de TTIP environ 3,4 fois plus élevé que la synthèse d’OCTi186, ce qui 
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représente un rapport m(TTIP)/V(NH3) de 0,956 g/L pour OCTi186 et de 3,262 g/L pour 

OCTi226. On comprend donc que quand ce rapport augmente trop (quand le volume 

d’ammoniac est faible par rapport à la masse de TTIP), la réduction n’est pas assez importante 

et l’on observe la formation de phases moins réduites du diagramme de phase Ti-O. 

Dans un deuxième temps, on remarque que la position des pics de diffraction de la phase TiO 

n’est pas strictement identique pour toutes les poudres. Cela indique que le paramètre de 

maille a de cette phase cubique varie selon les synthèses. On peut le déterminer grâce à la 

position du pic de diffraction le plus intense, c’est à dire le pic (200) de la phase TiOx (voir 

chapitre 2). La figure 4.2 présente l’évolution de la position du pic (200) de la phase CFC 

déterminés à partir des diffractogrammes pour les différentes poudres synthétisées et 

l’évolution du paramètre de maille avec le rapport m(TTIP)/V(NH3). 

 

Figure 4.2- Variation du paramètre de maille a de la phase TiOx (carrés bleus) et de la position du pic (200) de la 

phase CFC (ronds rouges) selon le rapport m(TTIP)/V(NH3). 

 

La figure 4.2 montre clairement que la position du pic de diffraction (200) (et dans le même 

temps, tout les pics de la phase) se décale vers des valeurs plus élevées quand le  rapport 

m(TTIP)/V(NH3) augmente, c'est-à-dire quand la teneur relative en azote augmente. Ce 

décalage en angle correspond à une diminution de la valeur du paramètre de maille. Selon 

Andersson et al. [93], la variation du paramètre de maille de la phase TiOx correspond à une 

modification de la valeur de x. En particulier, quand x augmente de 0,716 à 1,250, a diminue 

de 4,197 à 4,170 Å, avec a = 4,182 Å pour x = 0,995. 

Le fait d’augmenter le rapport m(TTIP)/V(NH3) équivaut à une diminution de la quantité 

d’ammoniac par rapport à celle de TTIP, soit à une augmentation de la pression partielle 

d’oxygène dans le milieu puisque le TTIP en est la source. Moins l’apport en ammoniac est 

important, plus le paramètre de maille est grand et donc plus la proportion en oxygène x dans 
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la phase TiOx est élevée. Enfin si la pression partielle d’oxygène est trop élevée par rapport à 

la quantité d’ammoniac, on observe la formation de phases plus oxydées que TiOx (ce qui est 

le cas pour OCTi186 et OCTi226, qui présentent notamment la phase TiO2 anatase, de 

paramètres de maille a = 3,78520 Å et c = 9,5139 Å). Finalement, c’est bien le rapport 

m(TTIP)/V(NH3) qui contrôle la formation de la phase TiOx. 

 

4.1.2 Caractérisation morphologique 

La microscopie électronique en transmission nous a permis de caractériser la morphologie des 

différentes poudres synthètisées. Un exemple de cliché pour OCTi211 et la distribution en 

taille correspondante sont présentés en figure 4.3.  Des mesures par la méthode BET ont 

également été réalisées pour déterminer la surface spécifique des nanoparticules synthétisées. 

Ces résultats sont rassemblés dans le tableau 4.2. 

  

Figure 4.3 - Clichés MET et distribution en taille pour la poudre OCTi211. 

 

Tableau 4.2 - Taille moyenne des nanoparticules synthétisées avec un débit élevé d’ammoniac mesurées à partir 

des clichés MET. 

Poudre m(TTIP)/V(NH3) /g.L
-1

 Taille moyenne des particules /nm 

OCTi217 0,039 7,00 

OCTi219 0,062 6,05 

OCTi215 0,075 7,40 

OCTi211 0,091 7,80 

OCTi214 0,106 7,72 

OCTi227 0,517 7.98 

OCTi186 0,956 8,40 

OCTi226 3,262 8,92 
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Dans un premier temps, on constate que la taille moyenne des nanoparticules est faible pour 

toutes les différentes synthèses, elle va de 6 à 9 nm. La figure 4.4 montre l’évolution de la 

taille des particules en fonction du rapport m(TTIP)/V(NH3). 

 

Figure 4.4 – Variation de taille moyenne des nanoparticules avec le rapport m(TTIP)/V(NH3).  

 

Cette figure montre que lorsque la quantité de NH3 augmente, la taille des nanoparticules 

diminue avec en parallèle, la surface spécifique qui augmente. Ceci confirme les premières 

observations (voir chapitre 3.2) sur les synthèses réalisées en présence d’un flux de NH3, qui 

permettaient d’obtenir des nanoparticules plus petites, grâce à un affaiblissement de la liaison 

Ti-O du TTIP crée par l’attaque de NH3 et donc une augmentation du nombre de germes de 

TiOx , catalysée par l’ammoniac [169]. 

 

4.1.3 Rôle de l’azote 

Comme vu précédemment (chapitre 3), l’ajout d’ammoniac durant la synthèse induit un 

dopage à l’azote des nanoparticules. Mais qu’en est-t-il dans ce cas où le débit d’ammoniac 

est nettement supérieur ? 

Le tableau 4.3 donne les résultats du dosage de l’azote contenu dans les différentes poudres. 
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Tableau 4.3 - Taux d’azote, d’oxygène et de carbone des poudres de TiOx en fonction du rapport 

m(TTIP)/V(NH3). Les « x » indiquent que ces mesures n’ont pas pu être effectuées.  

Poudre m(TTIP)/V(NH3) /g.L
-1

 
Taux d’azote 

%massique 

Taux d’oxygène 

%massique 

Taux de carbone 

%massique 

OCTi217 0,039 18,2 x 1,416 

OCTi219 0,062 8,7 28,7 1,672 

OCTi215 0,075 13,3 19,8 1,248 

OCTi211 0,091 14,75 17,26 1,029 

OCTi214 0,106 16,4 17,4 1,215 

OCTi227 0,517 11,04 18,98 6,891 

OCTi186 0,956 11,5 x 3,862 

OCTi226 3,262 3,05 28,11 17,927 

 

L’analyse chimique confirme donc que l’ammoniac a eu pour effet d’incorporer de l’azote 

dans les poudres. Hormis la poudre OCTi226, les poudres contiennent toutes un taux d’azote 

massique supérieur à 10%. Ce taux est bien trop élevé pour correspondre à un simple dopage 

des nanoparticules. Pour OCTi226, qui est composé des phases anatase et Ti3O5, on retrouve 

un taux d’azote plus faible, qui peut correspondre au dopage de ces phases, rencontré aux 

paragraphes 3.2 et 3.4. 

Dans les systèmes ternaires métal-oxygène-azote,  même à très haute température la réaction 

de l'azote avec ces oxydes est peu importante ou négligeable tant que la pression partielle 

d'oxygène dans le système n'est pas abaissée jusqu'à une valeur suffisamment faible. Et selon 

Granier [127] une façon pratique d'abaisser la pression partielle d'oxygène dans un système 

est d'opérer en présence d'un réducteur. Or, il se trouve qu’ici, le réducteur employé pour 

aboutir au monoxyde de titane, est également une source d’azote. 

Il se peut donc que les nanoparticules formées, de structure cristallographique CFC, ne 

correspondent pas une simple phase monoxyde de titane présentant un dopage à l’azote (qui 

serait en site interstitiel), mais à un composé plus complexe, de titane, d’oxygène et d’azote.  

Et, si l’on se réfère au diagramme ternaire Ti-O-N (voir figure 1.11), les nanoparticules 

formées correspondraient en fait à une solution solide ternaire, de l’oxygène et de l’azote dans 

le titane : Ti(O,N) ou TiOxNy. En effet, cette phase a elle-aussi une structure 

cristallographique CFC de type NaCl. 

Le paramètre de maille aTiN de la phase TiN est égal à 4,2417 Å, tandis que le paramètre de 

maille aTiO de la phase TiO est plus petit (4,1850 Å). Les paramètres de maille mesurés pour 
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nos oxydes varient entre ces deux valeurs pour les poudres composées uniquement de la phase 

CFC (OCTi217, OCTi219, OCTi215, OCTi211, OCTi211 et OCTi227). On observe 

finalement que plus le taux d’azote augmente (plus la pression partielle d’oxygène diminue), 

plus le paramètre de maille est grand et proche de celui de TiN. Et, selon Granier, sur le 

diagramme de phase ternaire Ti-O-N, « du côté oxyde, la substitution de l’oxygène par l’azote 

s’accompagne d’une rapide augmentation du paramètre de maille ». 

Pour les poudres synthétisées avec un rapport m(TTIP)/V(NH3) plus grand, c'est-à-dire avec 

une concentration en oxygène plus importante dans le milieu réactionnel, le paramètre de 

maille devient plus petit que celui de TiO, ce qui reste cohérent avec une oxydation plus 

importante d’une phase TiOx qui serait donc non stœchiométrique, c'est-à-dire avec x 

supérieure à 1 [93]. 

Ces observations sont cohérentes avec la formation d’une solution solide Ti(O,N). 

Mais cela n’exclut pas la possibilité d’avoir formé un mélange de phase TiO et TiN. En effet, 

ces deux phases possèdent la même structure cristallographique, donc les mêmes pics de 

diffraction de rayons X. Leurs paramètres de maille étant très proches et celui de la phase 

TiOx variant avec x, sur un diffractogramme de rayons X il serait possible de les confondre. Il 

est donc nécessaire de déterminer la nature exacte des liaisons Ti-O et Ti-N au sein de notre 

matériau. 

 

4.1.4 Rôle du Carbone 

Les poudres synthétisées dans des conditions très réductrices ne font pas exception quant à la 

présence de carbone provenant de la décomposition du précurseur. Le tableau 4.3 donne les 

teneurs en carbone mesurées par analyse chimique pour les différentes poudres étudiées. La 

quantité de carbone est assez faible pour les poudres contenant uniquement la phase TiO. 

Globalement, le taux de carbone dans les poudres augmente lorsque le rapport  

m(TTIP)/V(NH3) augmente, avec pour OCTi227 une teneur plus élevée, car cette poudre a été 

synthétisée avec débit de TTIP très élevé de 15,52 g/h. La teneur en carbone dans les poudres 

est donc reliée aux conditions de décomposition des chaines carbonées du TTIP. 

Mais si dans des conditions telles de réduction la formation d’une solution solide Ti(O,N) est 

envisageable, qu’en est t-il de la nature du carbone contenu dans les poudres ? En effet, le 

carbure de titane TiC a également une structure cristallographique CFC de type NaCl. Afin 

d’étudier l’éventuelle formation de nanoparticules isolées de TiO, TiN, TiC ou d’une solution 

solide Ti(O,C), des caractérisations plus poussées ont été effectuées. 
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4.2 Caractérisation électronique. 

 

Pour répondre aux questions soulevées précédemment sur la nature des différentes liaisons Ti-

O, Ti-N et Ti-C, une étude de la structure électronique de notre matériau a été menée sur la 

poudre OCTi227 (dont les caractéristiques sont présentées dans le paragraphe 4.1), qui semble 

se composer uniquement de la phase CFC et qui possède une teneur en azote et en carbone 

assez élevée. Dans ce but, les techniques spectroscopiques d’XPS et d’EELS couplé à la 

microscopie électronique en transmission à balayage (STEM) ont été employées. 

 

4.2.1 Etude par Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 

Le spectre XPS global de la poudre OCTi227 est donné en figure 4.5. 

 

Figure 4.5 – Spectre XPS global de la poudre OCTi227. Les régions correspondantes au niveaux de cœur Ti(2p), 

C(1s), O(1s) et N(1s) sont encadrées. 

 

Le spectre global nous montre que les éléments Titane, Carbone, Azote et Oxygène sont bien 

présents dans l’échantillon. De plus, il permet de vérifier qu’aucun autre élément n’est 

présent. Les spectres XPS des niveaux de cœur Ti(2p), C(1s), O(1s) et N(1s) ont alors été 

enregistrés. Les spectres présentés par la suite ont tous été recalés en énergie par rapport au 

niveau de cœur de l’or, Au(4f) grâce à un échantillon d’or mesuré en même temps que notre 

échantillon. 
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Niveau de cœur C(1s). 

Pour déterminer la nature du carbone formé lors de la synthèse d’OCTi227, nous avons 

mesuré son spectre XPS au niveau de cœur 1s du carbone, présenté en figure 4.6. 

 

Figure 4.6 - Spectre XPS du niveau de cœur C(1s) d’OCTi227. 

 

Le spectre XPS du niveau C(1s) peut être décomposé en trois pics situés à 284,36 eV, 285,44 

eV et 288, 25 eV, qui ont tous trois une grande largeur à mi-hauteur. 

Les énergies de ces trois pics correspondent à des liaisons C-C, C-O et C=O respectivement 

[173]. Le spectre XPS du niveau C(1s) est donc la signature de carbones (de type sp
2
 et sp

3
), 

appartenant à des chaînes de carbone amorphe et non graphitique et des carbones liés à la 

vapeur d’eau en surface. Pour éliminer la possibilité d’avoir formé un carbure de titane, nous 

avons mesuré le spectre XPS au niveau de cœur 1s du carbone d’un échantillon commercial 

de carbure titane TiC (Fluka, référence 89480). Son spectre XPS est présenté en figure 4.7. Sa 

structure cristallographique a également été déterminée par DRX et elle est donnée en annexe 

II. 
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Figure 4.7 - Spectre XPS du niveau de cœur C(1s) de la poudre commercial TiC. 

 

Cet échantillon commercial possède une structure CFC de type NaCl, identique à celle de nos 

composés (voir annexe II). Le spectre XPS de son niveau de cœur C(1s) peut être décomposé 

en 4 composantes situées à 281,72 eV, 285,04 eV, 286,56 eV et 289,04 eV. Les trois pics 

situés aux énergies de liaison les plus élevées ont des largeurs à mi-hauteur importantes et 

correspondent à des carbones sp
3
 et des carbones liés à des oxygènes, de manière identique 

aux trois pics observés dans le cas d’OCTi227. Mais le premier pic, situé à très basse énergie, 

possède une largeur à mi-hauteur très faible, de 0,6 eV, qui correspond bien à une liaison de 

type métallique, c’est à dire à une liaison Ti-C [173]. 

Ce pic métallique étant absent dans le cas de nos oxydes, on peut donc dire qu’il n’y a pas eu 

la formation de nanoparticules de carbure de titane lors de la synthèse. Mais la position du 

carbone au sein de notre matériau n’est pas encore définie, d’une part, la présence de 

nanoparticules de carbone amorphe n’est pas exclue et d’autre part, il se peut que le carbone 

soit à l’intérieur des nanoparticules, en sites interstitiels par exemple. 

 

Niveau de cœur N(1s). 

Le spectre XPS décomposé du niveau de cœur N(1s) est présenté en figure 4.8. Il se compose 

de 4 pics dont les énergies sont situées entre 396,0 et 400,0 eV. 

Selon les auteurs et les méthodes de synthèse employées, l’attribution des pics correspondant 

aux oxynitrures de titane et au-delà, le lien entre ces différentes contributions de l’azote avec 

les propriétés optiques et surtout photocatalytiques, sont sujets à débat. 
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Un récapitulatif de ces attributions proposé par S.H. Lee et al., [174] est donné en figure 4.9. 

Globalement, lorsque le degré d’oxydation de l’azote augmente (c'est-à-dire quand 

l’électronégativité des espèces dans son environnement augmente), la densité électronique 

environnante diminue, ce qui produit une augmentation de son énergie de liaison. Et dans le 

nitrure de titane TiN, la liaison N-Ti correspond à une énergie de 395,1 eV [175]. 

Pour notre composé, l’interprétation suivante peut donc être proposée : les deux premiers pics, 

situés à 396,0 eV et 396,8 eV sont attribués à une substitution de l’oxygène par l’azote dans 

un réseau globalement Ti-O. 

La deuxième composante située à une énergie de liaison de 398,4 eV correspond à une liaison 

plus oxydée, soit une liaison de type N-Ti-O. 

Enfin le quatrième pic situé à une énergie de liaison de 399,7 eV est dû à de l’azote en sites 

interstitiels.  

 

 

Figure 4.8 - Spectre XPS décomposé du niveau de cœur N(1s) d’OCTi227. 

 

Pour appuyer cette attribution, les largeurs à mi hauteur (FWHM) de ces quatre composantes 

sont répertoriées dans le tableau 4.4. Pour les contributions qui sont attribuées à de l’azote en 

substitution, la FWHM est faible et environ égale à 1,2 eV. Par contre, pour les contributions 

attribuées à de l’azote plus oxydé, la FWHM augmente et est égale à 1,65 eV. Cette différence 

dans la FWHM des pics est liée au caractère plus ou moins métallique des liaisons [162] et 

pour les liaisons les plus « métalliques », on retrouve bien une FWHM plus faible. 
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Tableau 4.4 - Résultat de la décomposition du niveau de cœur N(1s) d’OCTi227. 

Energie de liaison /eV FWHM /eV Attribution 

396,0 1,21 
N Substitution 

396,8 1,18 

398,4 1,65 N-Ti-O 

399,7 1,65 N Interstitiel 

 

Enfin pour exclure la formation de nanoparticules de nitrure de titane « pur », un échantillon 

commercial de TiN (Sigma Aldrich, référence 595063) a été étudié. Son diffractogramme est 

donné en annexe II et montre qu’il présente une structure CFC de type NaCl. Il peut donc être 

comparé à notre matériau. Le spectre du niveau de cœur N(1s) est présenté en figure 4.10. Il 

peut être décomposé en 5 composantes. Les énergies de liaison et largeurs à mi hauteur, ainsi 

que l’attribution des pics correspondants sont données dans le tableau 4.5. 

 

Tableau 4.5 - Résultat de la décomposition du niveau de cœur N(1s) de la poudre commercial TiN. 

Energie de liaison /eV FWHM /eV Attribution 

395,4 0,75 N-Ti 

396,0 0,81 
N Substitution 

396,9 0,81 

398,4 1,65 N-Ti-O 

400,04 1,85 N Interstitiel 
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Figure 4.9 - Attributions des pics de niveau de cœur N(1s) pour des oxydes de titane dopés azote selon [174]. 
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Figure 4.10 - Spectre XPS du niveau de cœur N(1s) de la poudre commercial TiN. 

 

Le pic à plus basse énergie de liaison, 395,4 eV, est significatif de la liaison N-Ti dans le 

nitrure de titane. Les quatre pics à plus haute énergie de liaison (de 396,0 à 400,4 eV) 

reçoivent une attribution identique à celle d’OCTi227, à savoir des liaisons N-Ti de plus en 

plus oxydées. Cette apparente teneur en oxygène très élevée vient de la très forte affinité du 

titane pour l’oxygène. Les échantillons de TiN se couvrent en effet d’une fine couche d’oxyde 

[99]. La poudre commerciale ayant une taille de grains inférieure ou égale à 3 µm et la 

profondeur sondée par XPS dans ce type de matériau étant de l’ordre de 12-15 nm, le spectre 

présenté représente donc essentiellement la surface des grains. 

En conclusion, le pic caractéristique du nitrure de titane qui n’apparaît pas dans le spectre de 

notre matériau nous permet d’exclure la possibilité d’avoir formé des nanoparticules de 

nitrure de titane. 

 

Niveau de cœur Ti(2p). 

Le spectre XPS décomposé du niveau de cœur Ti(2p) est présenté en figure 4.11. Il est 

composé de massifs principaux qui correspondent aux deux sous-niveaux du titane, Ti(2p1/2) 

et Ti(2p3/2) à plus basse énergie de liaison. Le rapport des aires des pics 
     

     
 est égal à 2,07 et 

correspond donc bien au rapport des sections efficaces de ces deux sous-niveaux (égal à 2). 
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Figure 4.11 – Spectre XPS du niveau de cœur Ti(2p) d’OCTi227. 

 

Chaque composante peut elle-même être décomposée de manière identique, en 3 pics distincts 

de largeur à mi hauteur identique. Le résultat de la décomposition est donné dans le tableau 

4.6. La déconvolution des deux composantes Ti(2p1/2) et Ti(2p3/2) recevant la même origine, 

par la suite seule celle de la composante majoritaire, Ti(2p3/2), sera détaillée. 

Les trois pics de la composante Ti(2p3/2) sont interprétés en termes de différence de degré 

d’oxydation. En effet, selon l’environnement électronique du titane, son énergie de liaison va 

varier. 

Ainsi, dans le TiO2 cristallisé elle est égale à 459,0 ± 0,2 eV [137], [176]. Dans le TiO2 

amorphe, cette énergie de liaison diminue et est égale à 458,0 eV [177]. L’énergie de la 

liaison Ti-N dans le nitrure de titane est quant à elle de 455,0 ± 0,2 eV [137], [177].  Dans un 

matériau de type monoxyde de titane, l’énergie de la liaison Ti-O est située à 455,5 ± 0,4 eV 

[106], [161]. Dans le cas d’oxynitrures de titane Ti(O,N), l’énergie de liaison du titane 

correspond à une énergie de liaison plus faible, puisque la valence du titane est réduite. Elle 

est intermédiaire entre celle de TiO2  et de TiN. Cette énergie de liaison est égale à 456,5 ± 

0,2 eV [137], [177]. Enfin notons que l’énergie de liaison d’un titane de valence 3+ dans un 

environnement d’oxygène (liaison de type Ti2O3) est située à 456,8 ± 0,1 eV [106], [161]. 

Dans ces conditions, l’interprétation suivante peut être donnée de notre déconvolution. Le pic 

à plus basse énergie de liaison (455,5 eV) correspond à une valence faible du titane, autour de 

2+, ce qui correspond à un titane dans un environnement TiO. Le pic d’énergie de liaison 
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intermédiaire, 456,7 eV, correspond probablement à une valence mixte, autour de 3+, c’est à 

dire à un titane dans un environnement Ti(O,N). La phase d’oxynitrure de titane Ti(O,N) CFC 

peut également accommoder un grand nombre de lacunes dans son sous-réseau de titane et/ou 

d’oxygène [14], [127]. Le pic d’énergie de liaison intermédiaire pourrait donc également 

correspondre à la présence de lacunes d’oxygène autour de l’atome de titane. Enfin, le 

troisième pic, d’énergie de liaison plus élevée (458,1 eV) correspond à un titane de valence 

plus élevée. Si l’on se réfère à l’article de Lu et al. [177], il pourrait s’agir d’une contribution 

de dioxyde de titane amorphe. La mesure de diffraction de rayons X de la poudre OCTi227 

(figure 4.1) ne révélant pas la présence d’une autre phase d’oxyde ou d’oxynitrure de titane, 

cette attribution semble la plus raisonnable. Cependant, l’XPS ne nous permet pas de localiser 

ces différentes espèces du titane au sein du matériau.  

 

Tableau 4.6 - Résultat de la décomposition du niveau de cœur Ti(2p) d’OCTi227. 

Niveau Energie de liaison /eV FWHM /eV Attribution 

2p3/2 

455,5 1,66 Ti
2+

 

456,7 1,66 Ti
3+

 

458,1 1,66 Ti
4+

 

2p1/2 

460,9 2 Ti
2+

 

462,7 2 Ti
3+

 

464,1 2 Ti
4+

 

 

Niveau de cœur O(1s). 

Le spectre XPS du niveau de cœur O(1s) d’OCTi227 est présenté en figure 4.12. Il peut être 

décomposé en trois composantes situées à des énergies de liaisons de 529,7 eV, 530,7 eV et 

531,9 eV. L’attribution des pics issus de la décomposition du signal du niveau de cœur O(1s) 

dans le cas d’oxynitrures ou de dioxyde de titane réduit a elle aussi été étudiée par de 

nombreux auteurs. L’énergie de la liaison Ti-O dans le dioxyde de titane est généralement 

donnée à 530,8 ± 0,2 eV [174], [178]. P. Madhu Kumar  et al. qui ont étudié des dioxydes de 

titane réduits en surface [161], ont montré que la réduction du dioxyde de titane conduit à 

l’apparition d’un pic à plus basse énergie. Enfin, tous les auteurs sont d’accord pour donner 

l’énergie d’une liaison de type O-Ti-N comme étant de 532,0 ± 2 eV [174], [176], [178]. 
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Figure 4.12 - Spectre XPS du niveau de cœur O(1s) d’OCTi227. 

 

Nos trois composantes correspondent donc à différents environnements de l’oxygène. Le 

premier pic situé à une énergie de liaison de 529,7 eV, correspond à l’oxygène dans un 

environnement O-Ti-O de type TiO (et non TiO2). Le deuxième pic situé à une énergie de 

liaison de 530,7 eV peut être relié à la composante du titane Ti
4+

 et doit être représentatif 

d’oxygène dans un environnement O-Ti-O de type TiO2. Enfin le troisième et dernier pic, à 

une énergie de liaison de 531,9 eV correspond aux liaisons O-Ti-N (ou O-N-Ti) de l’oxygène 

dans un environnement « azoté ». Une deuxième attribution possible pour ce pic serait liée à 

la présence de groupements hydroxydes dus à la vapeur d’eau en surface des nanoparticules 

[173]. 

 

Bande de Valence (BV) 

Enfin, le spectre XPS d’OCTi227 dans la région de la bande de valence a été enregistré. Il est 

présenté en figure 4.13. Il peut se décomposer en deux massifs principaux, le premier, de 

faible intensité, situé entre -0,65 et +1 eV et le second, d’intensité plus élevée, situé entre +1 

et +9 eV environ. Le premier massif (-0,65 à +1 eV) correspond aux états majoritairement 

issus des orbitales Ti(3d). Le deuxième (+1 à +9 eV) est principalement issu des orbitales 

O(2p) ou N(2p) [112].  

Les deux massifs sont séparés par un pseudo gap (densité d’états quasi nulle). D’après 

Graciani et al. il devrait correspondre à un faible gap p-d qui varie selon la teneur en oxygène 

dans le TiN1-xOx CFC [136]. On remarque également que le niveau de Fermi coupe la bande 

Ti(3d). On peut donc supposer qu’OCTi227 possède un caractère métallique. 
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Figure 4.13 - Bande de Valence d’OCTi227. Le trait en pointillés indique le niveau de Fermi. 

 

Les mesures d’XPS nous ont permis de déterminer la nature des liaisons du titane, de l’azote 

de l’oxygène et du carbone. Ainsi, on a pu déterminer l’absence de liaisons de type carbure de 

titane et l’existence de différentes espèces de l’azote. De plus, le titane se présente sous 

plusieurs valences et notamment une valence 4 qui correspondrait à un dioxyde de titane, bien 

que la diffraction de rayons X ne laisse entrevoir la présence que d’une seule phase. Cette 

étude à fait l’objet d’une publication, donnée en annexe III. 

Cependant cette technique ne nous permet pas de déterminer la distribution spatiale du 

carbone de l’azote et de l’oxygène, afin de statuer quant à l’homogénéité des nanoparticules. 

 

4.2.2 Etude par Microscopie Electronique et Spectroscopie de Perte d’Energie Electronique 

La cartographie élémentaire de l’échantillon OCTi227 a été obtenue à l’échelle nanométrique, 

avec une taille de sonde de 0,5 nm et une résolution énergétique de 0,5 eV. Trois zones 

expérimentales sont présentées dans ce paragraphe. 

La figure 4.14(a) présente une image de fond noir annulaire à grand angle (HAADF) d’une 

première zone de l’échantillon. En rouge, est encadrée la zone de 15 x 23 pixels sur laquelle le 

signal EELS a été enregistré (chaque pixel correspondant à l’enregistrement d’un spectre). Le 

temps d’acquisition de chaque spectre était de 20 ms. Le spectre EELS moyen sur cette zone 

est présenté en figure 4.14(b). 
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Figure 4.14 - (a) Image HAADF de la zone sondée. Le cadre rouge délimite la zone balayée pour l’acquisition 

d’une imagerie spectrale de 15 x 23 pixels. (b) Spectre EELS moyen sur cette zone, extrait de l’image spectrale. 

Les seuils présents sont indiqués par des traits placés à leur début. Les seuils K de l’oxygène et de l’azote, le 

seuil L2,3 du titane ainsi que le seuil L2,3 du calcium sont visibles. Le seuil K du carbone est difficilement 

discernable du fond continu. 

 

Le spectre EELS moyen confirme la présence des trois éléments attendus, titane, oxygène et 

azote. Sur cette imagerie spectrale, le carbone est quant à lui quasiment absent. De manière 

plus inattendue, le seuil L2,3 du calcium est détecté. Bien que l’intensité du signal de calcium 

apparaisse élevée, sa concentration n’en est pas pour autant élevée puisque la section efficace 

d’ionisation du seuil L2,3 du calcium est élevée en comparaison de celles des seuils C-K, Ti-

L2,3 et O-K. L’allure du seuil K du carbone pour les pixels où le calcium est détecté suggère 

que le calcium est présent sous forme de carbonate [179]. Il se peut donc que notre échantillon 

ait subi une pollution au calcium, probablement due à la verrerie employée. 

 

La figure 4.15 présente une image HAADF d’une deuxième zone sur laquelle a été enregistré 

le signal EELS. Ce dernier a été acquis sur une carte de 128 x 128 pixels. Le temps 

d’acquisition de chaque spectre était de 15 ms, pour limiter la dose électronique sur 

l’échantillon et évaluer ainsi la composition chimique locale des nanoparticules en limitant les 

dégâts d’irradiation. Les cartographies élémentaires extraites à partir du signal EELS pour le 
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titane (seuil L2,3), le calcium (seuil L2,3), l'azote (seuil K), l'oxygène (seuil K) et le carbone 

(seuil K) sont également présentées.  

 

Figure 4.15 - Image HAADF de la zone sondée de l’échantillon OCTi227et cartographies élémentaires extraites 

des spectres EELS sur cette zone. 

 

Dans un premier temps, si l’on regarde les cartographies chimiques du titane, de l’azote et de 

l’oxygène, on constate que ces trois éléments sont répartis de manière homogène sur 

l’ensemble des nanoparticules et, en particulier, l’intensité de l’azote ou de l’oxygène n’est 

pas plus élevée sur les bords des nanoparticules. L’hypothèse d’une solution solide homogène 

de titane, d’azote et d’oxygène (phase Ti(O,N)) est donc validée. 

 

Deuxièmement, si l’on considère la cartographie du carbone, on voit que le carbone ne se 

trouve pas dans le volume des nanoparticules, mais forme une couronne autour de celles-ci. 

De plus, dans toutes les zones explorées, nous n’avons pas observé la présence de 

nanoparticules de carbone. 

 

Enfin, la cartographie du calcium montre que celui-ci est présent en faible quantité et se 

trouve surtout autour des particules mais également sur la peau de carbone de la grille MET.  

Le calcium se trouve donc bien sous la forme d’une pollution, soit provenant de la mise en 
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suspension, soit comme une pollution de surface des nanoparticules qui se serait redéposée 

sur la grille MET après sonification (cette hypothèse serait de plus cohérente avec l’absence 

d’un signal du Ca en XPS, voir figure 4.5). 

 

Enfin, la figure 4.16 présente l’image HAADF d’une troisième zone réalisée à plus fort 

grossissement, sur laquelle a été enregistré le signal EELS sur une carte de 128 x 128 pixels et 

un temps d’acquisition de chaque spectre de 15 ms. Les cartographies élémentaires extraites à 

partir du signal EELS pour le titane (seuil L2,3), le calcium (seuil L2,3), l'azote (seuil K), 

l'oxygène (seuil K) et le carbone (seuil K) sont également présentées. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure 4.16 – (a) Image HAADF de la zone sondée et cartographies élémentaires extraites des spectres EELS sur 

cette zone. (b) Superposition en couleur des cartographies du titane (rouge) de l’oxygène (vert) et de l’azote 

(bleu). (c) Superposition en couleur des cartographies du carbone (rouge) de l’oxygène (vert) et du calcium 

(bleu). 
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Les cartographies du titane, de l’azote et de l’oxygène présentent la même homogénéité que 

précédemment, mais si l’on regarde la superposition en couleur de ces trois éléments (figure 

4.16(b)),  il semble que les zones riches en oxygène (zones vert-jaunes) soient appauvries en 

azote et inversement, les zones riches en azote (zones violettes) soient appauvries en oxygène. 

Il se peut donc qu’au sein du même échantillon, la composition en azote et en oxygène locale 

dans les nanoparticules soit variable. 

 

Sur cette zone où l’on distingue des nanoparticules bien séparées, les cartographies du 

carbone et du calcium sont encore plus révélatrices. D’une part, le carbone et le calcium se 

trouvent en surface des nanoparticules et d’autre part, le carbone forme une couche non 

continue autour des nanoparticules. Enfin, sur cette zone, le carbone ne se trouve pas sous une 

forme pure (il n’y a pas de zone rouge) mais est mélangé avec le calcium (zones roses et 

violettes). Ceci montre que le calcium pourrait être sous forme de carbonate CaCO3. Une 

analyse plus détaillée concernant le calcium est donnée en annexe IV. 

 

4.2.3 Bilan  

L’étude par spectroscopie de photoélectrons X, sur une des poudres présentant la structure 

cristallographique CFC révélée par DRX, nous a permis de mettre en évidence plusieurs 

aspects. Les énergies de liaison des niveaux de cœur Ti(2p), O(1s) et N(1s) sont cohérents et 

indiquent l’existence de plusieurs environnements chimiques dans les nanoparticules formées. 

Notamment, la phase oxynitrure de titane Ti(O,N) est caractérisée sur les spectres de ces trois 

niveaux de cœur. Une phase plus oxydée, jusque là non détectée en diffraction des rayons X 

semble être présente dans nos nanoparticules. Sa nature ainsi que sa localisation ne sont pour 

l’instant pas encore claires. Les mesures d’XPS excluent également la formation de 

nanoparticules de TiO ou de TiN pure, ainsi que la possibilité d’avoir formé des carbures de 

titane. Enfin, le spectre de la bande de valence nous pousse à croire que ce matériau possède 

un caractère métallique. 

 

L’étude par EELS semble confirmer l’hypothèse de la solution solide Ti(O,N), puisque 

l’azote et l’oxygène sont répartis de manière assez homogène dans le volume des 

nanoparticules. Le carbone est quant à lui présent en faible quantité et en surface des 

nanoparticules, sous la forme d’une couronne non continue.  
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4.3 Evolution et stabilité thermique 

 

Afin de mieux comprendre notre matériau et d’étudier l’évolution de sa cristallographie et de 

sa structure électronique en température sous air, différents traitements thermiques ont été 

appliqués sur nos échantillons. Cette étude a été réalisée sur OCTi185 qui présente une 

structure CFC avec une faible proportion de phase anatase. Elle a été réalisée dans des 

conditions de synthèse comparables à celles d’OCTi186 (tableau 4.1), avec un débit de TTIP 

un peu plus élevé. 

 

4.3.1 Evolution de la cristallographie et de la composition chimique 

Pour étudier l’effet de l’oxydation, l’échantillon OCTi185 a été soumis à une série de recuits 

sous air synthétique, à 250, 300, 350, 400 et 450 °C avec des paliers de 6 ou 3 h. Les 

diffractogrammes des poudres recuites sont présentés dans la figure 4.17 et l’évolution de la 

composition chimique est donnée dans le tableau 4.7. Les recuits de 3h à 250 °C et 300 °C 

présentant encore un taux de carbone trop élevé, ce sont les recuits de 6 h qui ont été étudiés 

pour ces deux températures. 

 

Figure 4.17 - Diffractogrammes de l’échantillon OCTI185 et de ses différents recuits sous air. La notation « R » 

représente la phase rutile. 
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Lors des recuits sous air, le pic (200) de la phase CFC initialement situé à 43,4 ° pour 

OCTi185 se décale progressivement : plus la température de recuit est élevée, et plus sa 

position est décalée vers des angles plus élevés. Ce décalage correspond à une diminution 

du paramètre de maille de la phase. En parallèle, on observe une diminution du signal de 

la phase CFC et une augmentation du signal du TiO2. L’oxydation semble donc très 

progressive, jusqu’à 450 °C, où la transformation en dioxyde de titane est totale. De plus, 

lors des traitements thermiques, on constate une augmentation de la partie amorphe sur le 

diagramme de diffraction, sous la forme d’une large composante centrée autour de 28 °. 

 

Tableau 4.7 - Composition chimique de l’échantillon OCTI185 avant et après ses différents recuits sous air. La 

formule chimique globale est calculée pour 1 atome de titane. 

Echantillon 
% massique  % atomique calculé Formule 

chimique %Ti %O %N %C %Ti %O %N %C 

OCTi185 56,14 25,19 10,19 4,96 30,17 40,50 18,71 10,62 TiO1,34N0,62 

OCTi185R6-250 56,6 28,85 9,14 3,09 30,35 46,29 16,75 6,61 TiO1,52N0,55 

OCTi185R6-300 54,96 31,47 6,20 1,30 31,32 53,66 12,07 2,95 TiO1,71N0,39 

OCTi185R3-350 54,72 39,33 4,05 0,63 28,99 62,35 7,33 1,33 TiO2,15N0,25 

OCTi185R3-400 55,20 41,89 2,10 0,95 28,83 65,45 3,75 1,98 TiO2,27N0,13 

OCTi185R3-450 55,53 41,82 0,61 0,50 30,06 67,73 1,123 1,08 TiO2,25N0,04 

 

Le tableau 4.7 montre que l’augmentation de la température de recuit s’accompagne d’une 

augmentation de la teneur en oxygène et d’une diminution des teneurs en carbone et en azote. 

L’augmentation de la teneur en oxygène combinée à la diminution de la teneur en azote et à la 

diminution du paramètre de maille va dans le sens d’une oxydation de la phase Ti(O,N). Mais 

l’évolution du paramètre de maille laisse penser que la structure possède un deuxième niveau 

d’organisation. Selon Graciani et al., la diminution du paramètre de maille lorsque x 

augmente dans la solution solide TiN1-xOx indique que la phase en présence possède la 

structure -TiO, c'est-à-dire avec un sur-réseau organisé de lacunes superposé à la maille CFC 

d’origine (autrement dit, une phase de type Ti5O5), qui serait nitrurée [136]. Cette sur-

structure organisée de lacunes ne modifie cependant pas les plans qui diffractent en DRX. 

L’évolution des compositions chimiques indique également que pour le dernier recuit à 450 

°C, le signal de l’azote est encore mesurable, bien qu’il n’y ait plus que le dioxyde de titane 

observé en diffraction. Cela montre que lorsque l’oxydation de la phase Ti(O,N) est totale, on 

forme de l’anatase (ainsi que le rutile à 450 °C) dopée azote, TiO2-xNx.  
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Enfin, avec la formule chimique globale (si l’on fait abstraction du carbone, qui ne rentre pas 

dans le réseau cristallographique), la stœchiométrie de la phase Ti(O,N) est difficilement 

calculable, même pour la poudre brute et n’est pas cohérente avec son domaine d’existence 

sur le diagramme de phase ternaire TiON, ce qui pourrait en fait être expliqué par la présence 

croissante de TiO2 et de la phase amorphe. 

 

4.3.2 Evolution de la structure électronique 

Pour étudier l’évolution de la structure électronique d’OCTi185 lors des recuits, les niveaux 

de cœur Ti(2p) et N(1s) ainsi que la bande de valence ont été sondés par XPS. La technique 

d’EELS couplée à la microscopie a également été employée sur l’un des échantillons recuit à 

une température intermédiaire (OCTi185R6-300) pour observer l’évolution de la distribution 

des éléments chimiques lors de l’oxydation. 

 

Niveau de cœur Ti(2p) 

Les spectres XPS décomposés des niveaux de cœur Ti(2p) d’OCTi185 et de ses recuits sous 

air sont présentés en figure 4.18. La position des pics issus de la décomposition et leurs 

proportions relatives pour les différents échantillons sont présentés dans les tableaux 4.8 et 

4.9.  

 

Tableau 4.8 - Positions des pics issus de la décomposition des massifs Ti(2p) pour OCTi185 avant et après recuit 

sous air. 

Echantillon 
2p3/2 2p1/2 

Ti
4+

 Ti
3+

 Ti
2+

 Ti
4+

 Ti
3+

 Ti
2+

 

OCTi185 458,99 457,41 456,05 464,86 463,42 461,49 

OCTi185R6-250 458,65 457,28 456,15 464,57 463,41 461,79 

OCTi185R6-300 458,95 457,99 456,8 465 464,04 462,57 

OCTi185R3-350 459,06 457,34 
 

464,81 463,22 
 

OCTi185R3-400 459,32 457,85 
 

465,05 463,29 
 

OCTi185R3-450 459,18 
  

464,88 
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Figure 4.18 - Décomposition des massifs Ti(2p) pour OCTi185 avant et après les différents recuits sous air. 

 

Le spectre XPS du niveau de cœur de la poudre brute est comparable à celui d’OCTi227 

détaillé précédemment (figure 4.11). Il se décompose en deux sous-niveaux (2p3/2 et 2p1/2) 

eux-mêmes décomposés en trois composantes attribuées à différents degrés d’oxydation du 

titane, autrement dit à un environnement azote/oxygène de plus en plus riche en azote et en 

oxygène. On peut également noter que comme pour OCTi227, la composante Ti
4+

 est 
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majoritaire et ce bien que la présence d’anatase détectée par DRX soit très faible. Cependant, 

l’échantillon OCTi227 présente une contribution plus élevée du pic Ti
2+

 (17,6 %) comparée à 

OCTi185, ce qui est cohérent avec les diagrammes de DRX. 

 

Si l’on regarde maintenant l’évolution lors des traitements thermiques, on observe deux effets 

simultanés quand la température de recuit augmente : (i) dans l’ensemble, un décalage vers les 

hautes énergies de liaison des différentes composantes associé à (ii) une décroissance de la 

proportion des contributions à plus basse énergie. Cela correspond bien à l’oxydation du 

matériau identifiée en DRX. Cependant, l’évolution des spectres XPS en fonction de la 

température ne reflète pas exactement celle observée par DRX. En effet, la décroissance du 

signal Ti
2+

 en XPS est beaucoup plus rapide que la disparition du signal de la phase Ti(O,N) 

en DRX : après un recuit à 300 °C seulement, la composante Ti
2+

 en XPS a disparu alors que 

la phase Ti(O,N) est détectée par DRX jusqu’à 400 °C. Le signal Ti
3+

 est quant à lui 

détectable en XPS également jusqu’à 400 °C. 

 

Tableau 4.9 –Evolution du pourcentage des contributions Ti
4+

, Ti
3+

 et Ti
2+

 déterminés par XPS à partir de 

l’aire des pics correspondant. 

Echantillon 
Aire du pic Ti

4+
 XPS 

(%) 

Aire du pic Ti
3+

 XPS  

(%) 

Aire du pic Ti
2+

 XPS  

(%) 

OCTi185 65.4 26.0 8.6 

OCTi185R6-250 72.1 24.3 3.6 

OCTi185R6-300 83.4 12.7 3.9 

OCTi185R3-350 94.0 6.0 0.0 

OCTi185R3-400 95.9 4.1 0.0 

OCTi185R3-450 100.0 0.0 0.0 

 

Niveau de cœur N(1s) 

Les spectres XPS décomposés des niveaux de cœur N(1s) d’OCTi185 avant et après recuit 

sous air sont présentés en figure 4.19. La position des pics issus de la décomposition est 

présentée dans le tableau 4.10. 
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Figure 4.19 - Décomposition des massifs N(1s) pour OCTi185 avant et après recuit sous air. 

 

On retrouve pour le niveau de cœur N(1s) d’OCTi185 les mêmes contributions que pour 

OCTi227 : une composante d’azote en substitution, une composante correspondant à un azote 

lié indirectement à un oxygène N-Ti-O et une composante correspondant à l’azote en site 

interstitiel. La décomposition du spectre nécessite néanmoins une composante supplémentaire 

à plus haute énergie. 
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Tableau 4.10 - Positions des pics issus de la décomposition des massifs N(1s) pour OCTi185 avant et après 

recuit sous air. 

Echantillon N1s surface N1s interstitiel N1s N-Ti-O N1s substitution 

OCTi185 400,79 399,35 397,65 396,61 

OCTi185R6-250 401,72 400,04 399,17 396,13 

OCTi185R6-300 402,27 400,05 398,94 396,39 

OCTi185R3-350 402,5 400,22 397,28 396,46 

OCTi185R3-400 402,93 400,67 399,49 396,65 

OCTi185R3-450 403,19 400,4 398,47 396,4 

 

Cette composante à plus haute énergie se décale progressivement vers des énergies encore 

plus élevées au fur et à mesure de l’oxydation. De plus son intensité augmente et elle finit par 

devenir la composante majoritaire. Ce décalage en énergie correspond à une oxydation de 

l’azote. Cette composante a donc été attribuée à des atomes d’azote de surface, liés à de 

l’oxygène [81], [175], [176], [180]. 

Les contributions de l’azote qui correspondent aux atomes en substitution ou en position N-

Ti-O sont quant à elles de moins en moins intenses et cela au profit des deux contributions à 

plus haute énergie. Cela correspond bien à l’appauvrissement en azote dans le matériau lors 

des recuits successifs et à la diminution de la proportion de phase CFC Ti(O,N), au profit de 

la phase anatase dopée azote, TiO2-xNx. 

 

Bande de Valence 

Les spectres XPS de la région de la bande de valence d’OCTi185 avant et après recuit sous air 

sont présentés en figure 4.20. La bande de valence d’OCTi185 à la même allure que celle 

d’OCTi227 (voir figure 4.13). Elle est principalement caractérisée par un large massif qui 

s’étend de 2,5 eV à environ 9 eV, correspondant aux états majoritairement O/N(2p) [112] . A 

cela s’additionne, comme pour OCTi227, un petit massif séparé par un pseudo gap du massif 

O(2p), attribué aux états majoritairement Ti(3d) et centré sur 0,66 eV. 
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Figure 4.20 - Evolution de la bande de valence pour OCTi185 avant et après recuit sous air. Le trait en pointillé 

représente le niveau de Fermi. 

 

Comme pour OCTi227, le niveau de Fermi coupe ce deuxième massif à son extrémité, ce qui 

laisse supposer un caractère métallique. 

La bande de valence évolue progressivement lors des recuits. Le massif O(2p) ne s’élargit 

pas, mais se structure pour finalement adopter la forme de la bande de valence typique du 
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TiO2 anatase. Le massif Ti(3d) évolue quant à lui très vite. A 250 °C, il est déjà quasiment 

inexistant, et à 300 °C il n’est plus observé. A partir de cette température, le niveau de Fermi 

ne se situe donc plus dans la bande de valence, ce qui indique un caractère semi-conducteur 

(ou isolant) des échantillons recuits. De telles transitions métal / semi-conducteur ont déjà été 

observées par XPS pour des oxydes (NaxWO3, lorsque x diminue, VO2 en fonction de la 

température) [162]. 

Avec le recuit, on a donc l’ouverture d’un gap dans notre matériau. Cependant l’XPS ne 

donne pas accès aux états électroniques inoccupés du système. La valeur du gap ne peut donc 

être déterminée par cette technique.  

 

EELS 

La cartographie élémentaire de l’échantillon OCTi185R6-300 a été réalisée pour observer 

l’effet du recuit sur l’homogénéité des échantillons. La figure 4.21(a) présente une image de 

fond noir annulaire à grand angle (HAADF) sur laquelle a été acquis le signal EELS (zone de  

128 x 64 pixels encadrée sur l’image). La figure 4.21(b) présente l’image HAADF enregistrée 

en parallèle du signal EELS. Lors de l’acquisition, l’échantillon a légèrement dérivé 

spatialement, ce qui produit une déformation de l’image HAADF et des cartographies 

extraites à partir des spectres EELS. 

 

Figure 4.21 - (a) Image HAADF de la zone étudiée pour OCTi185R6-300 et cartographies élémentaires extraites 

des spectres EELS sur cette zone. La zone encadrée correspond à la zone d’acquisition des spectres EELS soit 

une imagerie spectrale de 128 x 64 pixels. (b) Cartographie élémentaire reconstituée du titane (en rouge) de 

l’oxygène (en vert) et de l’azote (en bleu). (c) Cartographie élémentaire reconstituée du carbone (en rouge) de 

l’oxygène (en vert) et du calcium (en bleu). 
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Avant tout, si l’on regarde les cartographies du titane, de l’oxygène et de l’azote, on constate 

que ces trois éléments sont toujours répartis de manière homogène sur l’ensemble des 

nanoparticules. ceci confirme le fait que la solution solide Ti(O,N) est conservée à 300 °C 

Cependant, si on regarde la superposition de ces trois éléments (figure 4.21(b)),  il semble que 

l’oxygène (en vert sur la figure) soit plus concentré que l’azote aux bords des particules. Cette 

observation peut mener à deux conclusions, d’une part les particules sont oxydées en surface 

et d’autre part, l’azote se dégage à partir de la surface des nanoparticules. Cette observation 

pourrait expliquer le signal Ti
4+

 très intense observé en XPS comme étant lié à un dioxyde de 

titane (pas forcément cristallisé) en surface des particules, l’intensité mesurée en XPS étant 

décroissante de manière exponentielle avec la profondeur sondée. 

 

De plus, la cartographie du carbone montre que sa présence est faible et qu’il est réparti, 

comme pour l’échantillon non recuit, en couronne autour des particules. La même observation 

est faite pour le calcium (voir figure 4.21(b)). 

 

Enfin, une quantification chimique a été réalisée sur trois zones de cette cartographie. La 

figure 4.22 présente les trois zones sur lesquelles la quantification a été réalisée et le tableau 

4.11 donne les résultats des quantifications chimiques calculées à partir des spectres EELS sur 

ces trois zones. 

 

Figure 4.22 - Positions des zones que lesquelles une quantification chimique a été réalisée. 

 

Tableau 4.11 - Quantification chimique (en % atomique) à partir des spectres EELS sur trois zones différentes. 

Zone % Ti % O % N % C % Ca 

1 39,75 41,70 14,95 2,77 0,81 

2 40,19 41,03 18,10 0,40 0,28 

3 40,33 39,64 18,44 0,76 0,83 

 

Ces résultats sont cohérents avec les mesures d’analyses chimiques effectuées (tableau 4.7), 

les taux de titane, oxygène, azote et carbone calculé sont assez homogènes et correspondent 
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aux taux mesurés par analyse chimique pour l’échantillon OCTi185R6-300. De plus, ils 

confirment que le calcium est présent en très faible quantité. 

 

4.3.3 Bilan 

L’étude de l’évolution lors de l’oxydation de notre matériau nous permet de mieux 

comprendre sa structure initiale. Des considérations cristallographiques, de composition 

chimique et de structure électronique semblent indiquer que le réseau initial posséderait en 

fait un sur-réseau de lacunes de titane et d’oxygène, avec une substitution des lacunes 

d’oxygènes par les atomes d’azote. En effet, l’oxydation est progressive et s’accompagne (i) 

d’une diminution du paramètre de maille de la phase CFC ; (ii) de l’augmentation de la 

proportion de dioxyde de titane ; (iii) de l’apparition et de la croissance d’une phase 

amorphe ; (iv) de la diminution de la teneur en azote et de la proportion de l’azote en 

substitution; (v) une disparition rapide du signal de Ti
2+

 mais avec la conservation du signal 

Ti
3+

 jusqu’à ce que la phase Ti(O,N) ne soit plus visible en DRX. 

L’EELS nous permet de voir que l’oxydation n’entraîne pas de modifications de 

l’homogénéité dans le volume des nanoparticules. La distribution des atomes de titane d’azote 

et d’oxygène est conservée. En surface des nanoparticules, on trouve une proportion 

d’oxygène plus importante qui nous pousse à penser que l’oxydation a lieu à partir de la 

surface. 

Enfin l’étude de l’évolution de la bande de valence révèle que le matériau subit une transition 

métal-semi-conducteur (ou isolant) lors de son oxydation.   
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4.4 Etude XAS des nanocristaux de Ti(O,N) 

 

Les nanoparticules de Ti(O,N) ont une structure cristallographique CFC, de type NaCl. Mais, 

bien que la diffraction de rayons X et l’EELS semblent indiquer que la phase principale est 

une solution solide de l’oxygène et de l’azote dans le titane, le spectre XPS du niveau de cœur 

2p du titane montre que la principale composante est attribuée à une valence 4+ du titane. La 

question du véritable degré d’oxydation du titane se pose donc. Pour le déterminer et étudier 

l’ordre local autour des atomes de titane, une étude détaillée a été entreprise grâce à la 

spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS). L’évolution  de la phase Ti(O,N) lors des 

traitements thermiques pourra être mise en relation avec le seuil d’absorption des rayons X. 

Pour effectuer cette étude, deux des échantillons de Ti(O,N) ont été employés, OCTi185 et 

OCTi227. Ces deux échantillons ont été caractérisés précédemment dans les paragraphes 4.2 

et 4.3. et ils présentent tous deux la structure CFC. Pour étudier l’influence de l’oxydation sur 

les propriétés de cette phase, les échantillons déjà étudiés en XPS et DRX, à savoir les recuits 

d’OCTi185 : OCTi185R6-250, OCTi185R6-300, OCTi185R3-350, OCTi185R3-400 et 

OCTi185R3-450 ont également été étudiés. Pour plus de commodités, le tableau 4.12 rappelle 

la liste des échantillons étudiés et les pourcentages de chaque composante obtenus lors de la 

décomposition du massif Ti(2p) en XPS.  

 

Tableau 4.12 – Liste des échantillons étudiés. Les paramètres de maille de la phase Ti(O,N) pour chaque 

poudre, déterminés précédemment par DRX sont également donnés. Les colonnes 3 à 5 donnent l’évolution du 

pourcentage des contributions Ti
4+

, Ti
3+

 et Ti
2+

 déterminés par XPS à partir de l’aire des pics correspondants.  

Echantillon 
Paramètre de maille de la 

phase Ti(O,N) / Å 

Aire du pic 

Ti
4+

 /% 

Aire du pic 

Ti
3+

 /% 

Aire du pic 

Ti
2+

 /% 

OCTi227 4.18 55.6 26.8 17.6 

OCTi185 4.18 65.4 26.0 8.6 

OCTi185R6-250 4.15 72.1 24.3 3.6 

OCTi185R6-300 4.14 83.4 12.7 3.9 

OCTi185R3-350 4.11 94.0 6.0 0.0 

OCTi185R3-400 4.07 95.2 4.8 0.0 

OCTi185R3-450 / 100.0 0.0 0.0 

 

 



Chapitre 4 - Synthèse et caractérisation de la phase Ti(O,N) 

 

132 

 

Plusieurs composés de référence ont été choisis pour mieux comprendre l’étude de notre 

matériau : 

- Un nitrure de titane TiN (Sigma Aldrich 595063 poudre, taille de grain < 3 µm, 

structure CFC groupe d’espace 225 (voir paragraphe 4.2)) 

- Un Ti2O3 (Sigma Aldrich 481033 poudre, taille de grain <149 µm, structure 

rhomboédrique, groupe d’espace 167) 

- Un TiO2 (Prolabo Rectapur 20732.298 poudre micrométrique, structure anatase, 

I41/amd) 

Le but étant de les employer comme standards pour les différents degrés d’oxydation du 

titane : Ti(III) pout TiN et Ti2O3 ; et Ti(IV) pour TiO2. Un échantillon commercial de TiO a 

également été étudié, mais sa composition n’étant pas pure, il n’a pas été employé comme 

référence (voir annexe V). 

Enfin, une anatase nanométrique issue de la synthèse par pyrolyse laser (taille de 9.7 ± 2 nm) 

a été choisie pour étudier l’effet de taille sur les spectres XANES (X-ray Absorption Near 

Edge Structure) et EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). 

 

4.4.1 XANES 

La structure du seuil d’absorption des rayons X (XANES) peut être utilisée comme une sonde 

de la géométrie de coordination autour du titane dans différents matériaux cristallins et 

amorphes. Les pics de pré-seuil, en dessous de 4980 eV, ont été étudiés de manière théorique 

et expérimentale [181-184] et sont essentiellement gouvernés par la structure électronique, 

tandis que les structures fines étendues au delà du seuil sont principalement déterminées par 

l’ordre à moyenne distance [185]. Concernant la position du seuil elle-même, plusieurs 

auteurs [186], [187] rapportent la linéarité entre sa valeur et la valence des atomes de titane 

(pour des valence de 0 à 4). Lorsque le degré d’oxydation du titane augmente, on observe en 

effet un déplacement du seuil d’absorption vers les plus hautes énergies. Ainsi, la différence 

dans la position du seuil peut presque atteindre 20 eV pour des degrés d’oxydation du titane 

extrêmes de 0 et 4.  L’utilisation des spectres XANES peut donc être une technique sensible 

pour étudier le degré d'oxydation. 

La figure 4.23 présente les spectres XANES au seuil K du titane pour les poudres brutes de 

synthèse OCTi185 et OCTi227, comparés aux différentes références. Ces spectres peuvent 

être analysés en considérant trois différents domaines : (i) la région des pics de pré-seuil dans 

la gamme d’énergie 4965 à 4985 eV, qui est principalement déterminée par la structure 

électronique (à travers la coordination, la symétrie de l’atome de titane dans son état oxydé, 
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les longueurs de liaisons ou l’existence de lacunes) ; (ii) la position du seuil principal, lié à la 

valence du titane ; (iii) la structure fine au-delà du seuil (énergie > 4985 eV) induite par la 

diffusion multiple par les atomes environnants du photoélectron éjecté de l’atome de titane 

sondé et ce, sur plusieurs couches de coordination [185]. La structure fine est donc sensible à 

l’ordre à moyenne distance. 

 

  

Figure 4.23 - Spectres XANES (a) et  (b) agrandissement sur les pics de pré-seuils pour : OCTi185 (carrés 

rouges) et  OCTi227 (carrés vert olive), comparés aux différentes références: Anatase micrométrique (ligne 

bleue), Anatase nanométrique (ligne orange) pour les références Ti
4+

, TiN (ligne olive) et Ti2O3 (ligne violette) 

pour les références Ti
3+

 et titane métallique (ligne bleu claire) pour la référence Ti
0
. Les annotations C1, C2, A1, 

A’2, A2 et A3 représentent les pré-pics caractéristiques de la structure anatase. 

 

Références 

Considérons dans un premier temps les spectres XANES des références (figure 4.23). 

Premièrement, on observe bien le décalage de la position du seuil selon les différents degrés 

d’oxydation du titane, à partir du titane métallique à basse énergie jusqu’à l'anatase à plus 

haute énergie [186], [187]. En raison de la présence de différents pics de pré-seuil et 

d’épaulements correspondant à des excitations discrètes d'électrons des niveaux de cœur  

jusqu’à des états liés inoccupés, il est difficile d'estimer la valeur exacte des seuils. Nous  

avons choisi de les placer à une position correspondant à l'intersection des spectres des deux 

composés de référence dont la valence de titane est 3+, c'est à dire le TiN et le Ti2O3 à 4978,4 

eV. Cette valeur correspond approximativement au point d'inflexion des courbes ainsi qu’à la 

demi-hauteur des seuils. A partir de la figure 4.23(a), on peut donc déterminer le seuil de 

TiO2, situé à 4983 eV. Ces valeurs, associées à la position du seuil du titane métallique Ti
0
 à 

4966 eV, sont alignées linéairement (figure 4.24) On retrouve donc bien le même résultat que 
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dans la littérature. L’erreur provient de la résolution expérimentale du monochromateur (± 

0,35 eV). 

 

Figure 4.24 - Position du seuil du  titane en fonction du degré d’oxydation du titane dans les composés de 

référence. L’encart  présente les degrés d’oxydation  d’OCTi185 (en noir) avant et après recuit : OCTi185R6-

250 (en rouge), OCTi185R6-300 (en vert), OCTi185R3-350 (en bleu foncé), OCTi185R3-400 (en bleu) et 

OCTi185R3-450  (en rose) qui ont été déterminés grâce à la droite d’étalonnage. 

 

Concernant maintenant les pics de pré-seuil (figure 4.23(b)), l’anatase micrométrique 

présente [182-184], [188] les trois structures attendues du TiO2, notées A1, A2 et A3 ainsi que 

deux structures supplémentaires notées C1 et C2 qui correspondent aux transitions des 

électrons de cœur vers les états O(2p) hybridés avec les états Ti(4p) [189].  

Les spectres XANES des références anatase micrométrique et nanométrique, donnés en figure 

4.23, ne présentent pas de différence significative dans leur forme ou dans la position de leurs 

pics de pré-seuils. Pour cette taille de nanoparticules (9,7 nm) nous n'observons pas d'effet de 

la taille sur la structure électronique qui induirait des modifications de la position du seuil 

(figure 4.23(a)), ou de la structure des pics de pré-seuils (figure 4.23(b)). Cependant, la taille 

nanométrique affecte la région au-delà du seuil d’absorption : par rapport à l'anatase 

micrométrique, le spectre de l’anatase nanométrique est nettement amorti en raison de 

l'absence d'ordre à moyenne distance dans les nanoparticules (par des effets de désordre et de 

distorsion en surface) [190]. 

Les pré-pics du composé de référence TiN donnés par la figure 4.23(b) sont beaucoup 

moins apparents et sont présent essentiellement comme un épaulement autour 4970 eV, dont 
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l’origine est l’hybridation des orbitales Ti(3d) au niveau de Fermi avec les orbitales N(2p) 

[181], [191].  

 

OCTi185 et OCTI227 

Les spectres XANES des poudres brutes, OCTi185 et OCTi227, sont comparés aux 

composés de références sur la figure 4.23. Ils présentent deux caractéristiques originales: la 

position de leurs seuils se situe entre ceux de TiN/Ti2O3 et de TiO2 (c'est à dire entre la 

position des seuils des valences 3+ et 4+) et le pré-seuil ne présente qu'un seul pic. 

L'interprétation de ces spectres XANES est assez compliquée car ils ne correspondent à 

aucune des références. 

Les seuils d’absorption pour OCTi185 et OCTi227 se trouvent à 4980,5eV et 4979,8 

respectivement, selon la droite représentant la variation du seuil d’absorption avec le degré 

d’oxydation pour les composés de référence (figure 4.24). Cela devrait correspondre à des 

degrés d'oxydation moyen du titane d'environ 3,4+ pour OCTi185 et 3,3+ pour OCTi227. Ces 

valeurs sont loin de la valeur Ti
2+

 attendue pour la présence de nanocristaux de TiO, ou Ti
3+

 

pour la présence de nitrure de titane et reflète le fait que les nanoparticules de Ti (O,N) 

contiennent une distribution d'atomes de titane avec différentes valences, ce qui semble 

cohérent avec les observations faites par XPS. Par ailleurs, OCTi227 présente un degré 

d'oxydation inférieur à celui d’OCTi185, ce qui est en accord avec son caractère Ti(O,N) plus 

prononcé comme montré par la DRX (figure 4.1 et figure 4.17). 

 La solution solide CFC d’oxynitrure de titane possède une large gamme de stabilité, 

d’environ 40 à 55% atomique en oxygène et d’environ 50 à 71% atomique en azote [127]. 

Ainsi les degrés d’oxydation élevés mesurés à partir de la position du seuil d’absorption des 

rayons X pourraient être associés à une non stœchiométrie dans ces échantillons bruts (avec 

un excès d'oxygène ou d’azote par rapport au titane). Cet excès  pourrait donc expliquer le 

degré d’oxydation situé entre 3,3 et 3,4. 

En considérant maintenant les structures des pré-pics pour OCTi185 et OCTi227, ils 

consistent en un seul pic important situé à environ 4970,5 eV, que l’on ne retrouve pas dans 

les composés de référence. Des pré-pics de formes similaires ont cependant déjà été observés 

[181] et interprétés par Tsumuraya par la présence d’atomes de titane dans un environnement 

tétraédrique. Un tel pré-pic apparaît également dans l'étude de films minces nanocristallins 

d'oxyde de titane déposés sur des substrats de verre conducteur ou de silicium, où il a été 

identifié comme la signature d'atomes de titane dans un environnement  désordonné ou 

amorphe [189]. Son intensité a été utilisée pour quantifier la diminution du degré de 
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cristallinité des échantillons, provoquée par des atomes de titane possédant un défaut de 

coordination par rapport à l’anatase. En général, les auteurs s'accordent sur le fait que 

l'intensité du pic dépend du degré d’asymétrie du site métallique. 

Dans le cas présent, le pic de pré-seuil peut être expliqué à la fois par les états de surface et 

par les défauts. Les états de surface sont induits par la nature nanométrique de nos 

échantillons, avec un environnement anisotrope autour des atomes de Ti de surface. A partir 

de la comparaison des spectres dans la région des pré-seuils avec le TiO2 amorphe décrit par 

Angelomé et al. [189], on peut penser que l’échantillon contient une proportion non nulle de 

phase TiO2 très désordonnée qui contribuerait à la forme de notre pré-pic. Cela expliquerait 

aussi pourquoi le signal d’un TiO2 est détecté par XPS, mais n'apparaît pas sur les 

diffractogrammes de rayons X.  Ainsi, le pré-pic observé pour OCTi185 et OCTi227 est la 

signature de nanocristaux de Ti(O,N), ayant possiblement des lacunes cationiques, mélangés 

avec une proportion de phase désordonnée de TiO2. 

On peut noter que les pré- pics C1 et C2 sont également présents pour les échantillons 

OCTi185 et OCTi227 (figure 4.23), ce qui indique des possibles transitions de l'électron des 

niveau de cœurs vers les états O(2p) hybridés avec les états Ti(4p). Enfin, les structures fines 

au-delà des seuils pour OCTi185 et OCTi227 (4986 - 5000 eV) ne présentent pas les mêmes 

structures que les références d’anatase, leurs spectres sont plus proches du composé de 

référence TiN. Une étude plus approfondie est donc faite dans la section EXAFS (§4.4.2). 

 

Effet du traitement thermique 

La figure 4.25 présente les spectres XANES d’OCTi185, après différents traitements 

thermiques qui mènent à son oxydation (voir tableau 4.12). Lors du recuit, la position du seuil 

se déplace vers les hautes énergies, en se rapprochant de la valeur du seuil de Ti
4+

 pour 

finalement l’atteindre pour le dernier recuit (OCTi185R3-450). Les positions des seuils en 

fonction de la température de recuit ont été reportées dans l’encart de la figure 4.24. 
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Figure 4.25 - Evolution des spectres XANES et des pics de pré-seuil à partir d’OCTi185 (en rouge) pour les 

différentes températures de recuit : OCTi185R6-250 (en noire) OCTi185R6-300 (en bleu clair) OCTi185R3-350 

(en violet) OCTi185R3-400 (en vert) et OCTi185R3-450 (en orange) jusqu’à l’anatase nanométrique (en bleu). 

L’encart est un zoom dans la région des pics de pré-seuil pour les mêmes composés. 

 

Les seuils des échantillons recuits sont alignés entre les positions des seuils d’OCTi185 et de 

l’anatase. Le degré d’oxydation moyen du titane dans ces échantillons évolue donc de 

manière très progressive pendant le traitement thermique. La position du seuil est donc bien 

contrôlée par la proportion d’états Ti
2+

, Ti
3+

et Ti
4+

 présents dans les échantillons. 

 

Lors du recuit, le pic de pré-seuil est progressivement modifié (voir encart de la figure 

4.25(a)). Pour le premier recuit à 250 °C (OCTi185R6-250), on observe une augmentation de 

son intensité et l'apparition d’un second pic de faible intensité à plus haute énergie. Puis, 

quand la température de recuit augmente de nouveau, l'intensité du premier pic de pré-seuil 

diminue continuellement et est progressivement décalé vers des énergies plus élevées, tandis 

que l'intensité du deuxième pic augmente. Mais, jusqu'à 400 ° C, le premier pic est encore la 

contribution prédominante, même si la structure anatase devient la phase principale (voir 

figure 4.17). Enfin, lorsque l'échantillon est recuit à 450 °C, le pic de pré-seuil est 

radicalement modifié et il adopte la forme des 4 pics de pré-seuil de l’anatase, A1, A'2, A2 et 

A3. 

Cette évolution peut être interprétée en termes de désordre et de degré d'oxydation. Pour le 

premier recuit, l'augmentation de l'intensité du pic de pré-seuil peut être corrélée à 

l'augmentation de la phase amorphe dans le diffractogramme de rayons X. La petite structure 

apparaissant à 4973 eV est identifiée comme le pic A3 présent dans la structure des pics de 
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l’anatase. Ce pic est sensible aux atomes de titane les plus proches dans la structure anatase et 

il indique le début de l'organisation des octaèdres de Ti-O6 vers une structure anatase. 

Lorsque la température de recuit augmente, l'intensité de ce pic augmente et sa position est 

continuellement déplacée vers 4974 eV, ce qui correspond à la position du pic A3 de 

l’anatase. Les échantillons OCTi185R6-300, OCTi185R3-350 et OCTi185R3-400 contiennent 

de plus en plus de phase anatase au fur et à mesure que la température augmente (comme en 

témoigne la DRX en  figure 4.17), mais les états Ti
2+

 (jusqu'à 300 °C) et Ti
3+

 (jusqu'à 400 °C) 

sont encore présents dans ces échantillons (voir le tableau 4.12). Ils contiennent également de 

plus en plus de phase amorphe. 

C'est seulement à haute température (à 450 °C) que les pré-pics adoptent entièrement la forme 

des pics de l’anatase, avec la disparition complète des états Ti
3+

 et une diminution drastique 

de la teneur en azote. Cette évolution concertée est une preuve de l’origine de la forme du pré- 

pic, totalement lié aux défauts, c'est-à-dire aux états Ti
3+

 provenant de la solution solide 

Ti(O,N). 

Enfin, pour OCTi185R3-450, la région « post-seuil » est assez similaire à celle de l’anatase 

nanométrique : elles contiennent toutes deux des structures mal résolues (figure 4.25(a)). 

Cette région étant dominée par les effets de diffusion multiple, le lissage des structures est 

propre à l'absence d'ordre à très longue distance provenant de la taille nanométrique des 

échantillons. 

 

4.4.2 EXAFS 

Les spectres EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) de nos échantillons et de 

leurs recuits, ont également été étudiés et comparés à ceux des références. La figure 4.26 

montre la Transformée de Fourier (TF) du signal EXAFS pondérée par k², des poudres 

OCTi185 et OCTi227 par rapport à l’anatase nanométrique et au TiN, qui a été choisi comme 

référence pour la structure de la CFC (étant donné que le TiO commercial n'est pas un 

composé pur, voir annexe V). Les spectres ne sont pas corrigés pour le déphasage induit par le 

calcul de la fonction EXAFS [192]. 
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Figure 4.26 – TF de l’amplitude de la fonction EXAFS pour OCTi185 et OCTi227 comparée aux références 

anatase nanométrique et TiN. 

 

Références 

Le signal de TiN présente un premier pic à environ 1,6 Å correspondant aux 6 premières 

distances Ti-N (2,11 Å). Il est dominé par le second pic à environ 2,5 Å, correspondant aux 12 

premières distances Ti-Ti (2,98 Å). Au-delà, les pics bien définis correspondent à une 

diffusion simple ou multiple sur les atomes bien alignés dans la structure CFC de type NaCl. 

Pour les références anatase micrométrique et nanométrique, le signal est comparable aux 

résultats précédemment obtenus pour ces matériaux [193]. Entre les deux, il y a seulement un 

amortissement de tous les pics dans la phase nanométrique par rapport à la phase massive qui 

est une conséquence de la taille des nanocristaux. Cet amortissement dépend de la taille des 

particules, c’est à dire de la fraction des atomes de titane en surface, présentant un défaut de 

coordination [190]. La figure 4.26 ne présente donc que le spectre de l’anatase nanométrique. 

Le signal est dominé par le premier pic à environ 1,5 Å (distance apparente) correspondant 

aux 6 premières distances Ti-O (4 O à 1,93 Å et 2 O à 1,98 Å) et le deuxième pic à 2,5 Å 

correspond aux 4 premiers voisins Ti à la distance de 3,04 Å. Les pics à plus longue distance 

correspondent à la somme des contributions des sphères de coordination suivantes (et 

notamment celles des 4 Ti à la distance de 3,04 Å et des 4 Ti à la distance de 3,8 Å). 

 

OCTI185 et OCTi227 

La magnitude de la TF du signal EXAFS des échantillons bruts OCTi185 et OCTi227 est 

présentée en figure 4.26. 

On considère dans un premier temps l’allure générale de la TF de l’amplitude du signal 

EXAFS pour OCTi227, en raison de sa structure apparente pur CFC en diffraction des rayons 

X. Les deux premiers pics sont situés à environ 1,5 Å et 2,5 Å. Cela correspond bien à la 
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première distance titane-oxygène à environ 2 Å et à la première distance titane-titane à 

environ 3 Å, autour du titane sondé, dans une structure CFC de type NaCl. OCTi185 présente 

une organisation similaire, avec une intensité du second pic légèrement inférieure. 

Si l’on regarde maintenant à plus grande distance,  OCTi185 et OCTi227 présentent la même 

distribution radiale autour de l’atome de titane que la référence de TiN, avec cependant un 

léger décalage dans les positions des pics. Comparé à la référence TiN, le signal est également 

légèrement amorti (toutes les intensités des pics sont plus faibles). 

Si l’on considère ces similarités dans la distribution radiale autour du titane entre nos 

échantillons et la référence TiN, ils présentent donc de manière évidente une organisation 

CFC sur une longue distance, avec un amortissement provenant de leur caractère 

nanométrique (comme cela a déjà été souligné pour l’anatase nanométrique) et un décalage 

dans la position des pics provenant de la différence de paramètre de maille entre le TiN et 

notre matériau, Ti(O,N). 

Toutefois, les intensités relatives des deux premiers pics pour nos échantillons ne 

correspondent pas à ce qui serait attendu pour une structure CFC. Cette analyse qualitative ne 

semble donc pas suffisante pour décrire notre structure. 

Le signal EXAFS  (k) (figure 4.27) confirme également que la structure ne peut pas être 

décrite comme une pure structure CFC puisque les rapports d'amplitude entre les trois 

premiers pics dans les échantillons OCTi185 et dans la référence TiN, ne sont pas 

comparables. 

 

Figure 4.27 – Signaux EXAFS des poudres OCTi185 et OCTi227 comparés à celui de la référence TiN. 

 

Etant donné qu’une modélisation complète des données impliquerait trop de paramètres 

libres, nous avons simplement utilisé un programme de modélisation par la méthode des 

moindres carrés pour calculer une décomposition linéaire du spectre d’OCTi227, entre TiO2 et 
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TiN affectés chacun par un facteur d’amortissement de Debye-Waller qui simule la taille et 

l'effet du désordre. Le résultat est présenté sur la figure 4.28. 

 

 

Figure 4.28 – Simulation du signal (k) pour OCTi227 avec une combinaison linéaire de 64 % de TiN et 36 % 

d’anatase, sur la première distance uniquement. 

 

La meilleure modélisation du spectre d’OCTi227 a été obtenue avec une combinaison de 64% 

de TiN amortie par un facteur  de 0,098 Å  et de 36% de la première sphère du TiO2 anatase 

( égal à 0,078 Å). La même modélisation pour OCTi185 conduit à une combinaison de 39% 

de TiN (facteur de 0,11 Å) et 61% de TiO2 anatase facteur de 0,09 Å). 

Une modélisation du signal  (q) (R (1 – 3Å)) pour OCTi227 a également été entreprise en 

utilisant le code Artemis (logiciel IFFEFIT) appliqué sur les deux premiers pics. Un fit de 

bonne qualité (facteur R = 0,045) peut être obtenu lorsque la première sphère de coordination 

est modélisée par deux contributions : une contribution de la distance Ti-O dans l'anatase (3,6 

O à 2,088 Å) et une contribution de la distance Ti-O dans le TiO (2,4 O à 1,937 Å). La 

deuxième sphère est modélisée uniquement avec une contribution de 7,5 Ti-Ti à la distance 

2,953 Å, c'est-à-dire la distance Ti-Ti dans la structure TiO CFC. On peut ainsi éliminer la 

contribution d'un ordre à moyenne portée de type anatase. 

Nos échantillons, OCTi185 et OCTi227, possèdent donc une structure CFC bien organisée sur 

une longue distance. Leur ordre à courte distance est cependant modifié par la contribution 

d'un TiO2 anatase désordonné, ce qui induit: (i) une diminution de l'intensité du signal de Ti-

Ti de la première sphère de coordination (figure 4.26), mais pas de modification de la 

distribution radiale autour des atomes de titane (l’intensité plus faible du second pic pour 

OCTi185 est alors expliquée par la proportion d'anatase plus importante dans cet échantillon), 

(ii) une modification globale du signal EXAFS (figure 4.27). 
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Effet du traitement thermique 

L'évolution de la TF de l’amplitude du signal EXAFS pour l’échantillon OCTI185 après 

recuit, est donnée sur la figure 4.29. 

 

Figure 4.29 - Evolution du signal d’EXAFS après différents recuits d’OCTi185 : OCTi185R6-250, OCTi185R6-

300, OCTi185R3-350, OCTi185R3-400 et OCTi185R3-450, comparés à la poudre brute OCTi185 et à la 

référence anatase nanométrique. 

 

En partant d’OCTi185 jusqu’à la température de recuit de 450 °C, la distribution radiale des 

atomes autour du titane (en terme de position et d'intensité des pics) est significativement 

modifié lorsque la température de recuit augmente. Le signal correspondant aux échantillons 

recuits à des températures intermédiaires évolue de manière continue entre les deux extrêmes, 

représentés par la poudre brute et l’anatase. 

Lorsque la température de recuit augmente, l'intensité du premier pic (première distance Ti-O) 

augmente, ce qui correspond à une augmentation du nombre d’oxygène dans la première 

sphère de coordination. La seconde distance augmente à partir d’une distance Ti-Ti dans le 
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TiO (2,95 Å) vers une distance Ti-Ti dans l'anatase (3,04 Å). Par ailleurs, l'intensité et 

l’organisation des pics à plus grande distance sont modifiées, l’arrangement CFC semble tout 

de même maintenu. Finalement à 450 ° C (échantillon OCTi185R3-450), le signal est 

clairement modifié : les positions et les intensités des trois premiers pics sont ceux d'une 

anatase et surtout, les pics grande distance sont entièrement réarrangés pour adopter la forme 

d'une structure anatase. 

Ce résultat explique pourquoi le signal de la phase CFC Ti(O,N) est encore présent jusqu'à 

400 °C sur les diagrammes de DRX, puisque qu’elle s’exprime jusqu’à cette température et ce 

sur une longue distance. A 450 ° C, l’anatase devient alors la seule structure présente. Ceci est 

cohérent avec les résultats de XANES, où les pics de pré-seuil n’adoptent l’organisation de 

ceux de l’anatase qu’à 450 ° C et avec l’XPS, où le signal Ti
3+

 caractéristique de la structure 

Ti(O,N) ne disparaît qu’à 450 °C. 

 

4.4.3 Bilan 

Dans le système non recuit Ti (O, N), le signal XANES souligne surtout un effet de structure. 

La forme des pics de prè-seuil est la signature des états Ti
3+

 et du désordre dans les particules, 

provenant tout deux des lacunes de titane, c'est à dire d’une non-stœchiométrie dans le 

système Ti(O, N). De plus, elle peut être liée à la présence d'une phase de TiO2 désordonée. 

La position du seuil indique que le système possède un degré d'oxydation élevé par rapport à 

ce qui serait attendu pour un monoxyde de titane ou même un nitrure de titane. Il semble qu’il 

soit déterminé par les états induits par les défauts, résultant vraisemblablement de la non 

stœchiométrie de notre solution solide Ti(O,N) et de ceux du titane dans une phase 

désordonnée de TiO2. Le signal EXAFS est caractéristique d'une structure CFC de type NaCl, 

avec un ordre qui s’exprime même à longue distance. Il met aussi en évidence la présence 

d'une partie d’anatase désordonnée, mais ce sur une courte distance. Le signal est également 

légèrement amorti en raison de l'échelle nanométrique du système. Enfin, une contribution de 

la structure Ti(O,N) CFC est maintenue jusqu’à 400 °C. 

En conclusion de toutes ces observations, on peut considérer la structure des nanoparticules 

de Ti(O,N) est composé d’un oxynitrure de titane CFC qui admet des défauts sous la forme de 

lacunes de titane, vraisemblablement enrobé d’un TiO2 désordonné. Ce matériau présentant 

une cristallographie et une structure électronique spécifiques, on peut s’attendre à des 

propriétés optiques particulières.  
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4.5 Propriétés optiques 

 

Pour savoir si nos nanoparticules pouvaient répondre au besoin de modifier le seuil 

d’absorption du TiO2 classique en le décalant vers la région du visible, nous avons voulu les 

caractériser du point de vue de leurs propriétés optiques. 

Les structures cristallographiques et électroniques sont modifiées lors du recuit sous air. Cela 

laisse penser que les propriétés optiques le sont aussi.  

Dans un premier temps, la couleur des poudres est, dans une certaine mesure un indicatif des 

propriétés optiques de nos échantillons. Elle est présentée en figure 4.30. 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figure 4.30 - Photos des poudres (a) OCTi185 ; (b) OCTi185R6-250 ; (c) OCTi185R6-300 ; (d) 

OCTi185R3-350 ; (e)  OCTi185R3-400 et (f) OCT185R3-450. 

 

La poudre non recuite (OCTi185) ainsi que la poudre recuite à la plus basse température 

(OCTi185R6-250°C) ont une couleur foncée, noire-bleutée à marron. Cette couleur est 

significative de la trop forte teneur en carbone pour ces échantillons (voir tableau 4.7). La 

couleur des poudres recuites à plus haute température (OCTi185R6-300 à OCTi185R3-450) 

évolue continuellement de l’orange foncé au jaune pâle. Il semble donc que ces échantillons 

présentent une absorption dans la gamme du visible qui évolue avec l’oxydation du matériau. 

A cause de la présence de carbone, on ne peut pas déterminer les propriétés optiques de notre 

matériau brut directement. On ne peut la mesurer que pour les échantillons recuits dont le taux 
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de carbone est assez bas, c'est-à-dire OCTi185R6-300, OCTi185R3-350, OCTi185R3-400 et 

OCTi185R3-450. 

 

Les spectres d’absorption UV-Visible obtenus par réflexion diffuse sur poudre sont présentés 

en figure 4.31.  

 

Figure 4.31 - Courbes d’absorption UV-Visible en fonction de l’énergie, obtenues par l’équation de Kubelka-

Munk à partir des spectres en réflexion, pour les poudres recuites OCTi185R6-300, OCTi185R3-350, 

OCTi185R3-400 et OCT185R3-450. 

 

Dans la mesure où la structure de bandes de ces composés n’est pas connue, l’équation de 

Tauc ne sera pas employée pour mesurer le gap (voir chapitre 2.2.3). Seule l’absorption 

calculée par l’équation de Kubelka-Munk à partir des spectres en réflexion diffuse est 

présentée en figure 4.31. Le seuil d’absorption a donc été déterminé graphiquement sur ces 

courbes. 

Ces mesures présentent un résultat très intéressant puisque le seuil d’absorption optique est 

très décalé (par rapport aux oxydes de titane plus classiques). Les valeurs des seuils 

d’absorption correspondant sont reportées dans le tableau 4.13. 

 

Tableau 4.13 - Position du seuil d’absorption en énergie et en longueurs d’ondes pour les recuits d’OCTi185. 

Poudre Seuil d’absorption /eV Seuil d’absorption /nm 

OCTi186R6-300 1,8 688,9 

OCTi185R3-350 2,3 539,1 

OCTi185R3-400 2,5 496,0 

OCTi185R3-450 3,2 et 2,5 387,5 et 496,0 
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Pour ces quatre recuits, le seuil d’absorption se situe dans la région du visible, ce qui est 

cohérent avec leur couleur. Plus la température de recuit augmente et plus le seuil se décale 

vers la région des UV. Finalement, à la température de 450 °C, la poudre retrouve le seuil 

d’absorption classique du TiO2 anatase à 3,2 eV. En effet, cette poudre est composée 

uniquement de dioxyde de titane (et de la phase anatase en grande majorité). Cependant, le 

taux d’azote de cette poudre n’étant pas nul, on retrouve également une petite zone 

d’absorption dans le visible, ce qui lui confère sa couleur jaune. Ce résultat correspond aux 

résultats précédents obtenus pour les dioxydes de titane dopé à l’azote (voir chapitre 3). 

 

La variation du seuil d’absorption optique avec la température de recuit nous pousse à faire le 

parallèle entre sa position et la position du seuil d’absorption des rayons X déterminée pour 

les poudres recuite au paragraphe 4.4. La figure 4.32 présente donc cette évolution. 

 

 

Figure 4.32 -  Variation du seuil d’absorption optique en fonction du seuil d’absorption des rayons X déterminés 

par XANES pour les échantillons recuits OCTi185R6-300 à OCTi185R3-450. La droite en trait plein représente 

la régression linéaire pour ces échantillons, la partie en pointillés représente son extrapolation pour les 

échantillons OCTi185 et OCTi185R6-250. 

 

La position du seuil d'absorption des rayons X semble être liée aux propriétés optiques du 

matériau. La figure 4.32 montre une dépendance linéaire entre le seuil d’absorption optique et 

le seuil d’absorption des rayons X (le coefficient de détermination de la régression linéaire est 

de 0,993). Le seuil d’absorption optique est donc déterminé par le degré d’oxydation des 

échantillons. 

Pour l’échantillon OCTi185R6-250, dont le seuil d’absorption ne peut être déterminé 

directement par spectroscopie UV-visible, il est possible de prolonger la droite de régression 
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linéaire pour obtenir une approximation. D’après cette droite, le seuil d’absorption optique 

d’OCTi185R6-250 se situerait à 1,38 eV. 

Si on extrapole aussi à l’échantillon OCTi185, on trouve un seuil d’absorption de 0,51 eV qui 

ne semble plus de même nature que les composés précédents. Ceci est à mettre en relation 

avec le caractère métallique d’OCTi185 déterminé par le niveau de fermi qui coupe la bande 

de valence en XPS (figure 4.20). 

 

En conclusion, les propriétés optiques de ce matériau sont très originales. Au départ, le 

spectre de la bande de valence indique un caractère métallique pour le matériau brut. Mais au 

recuit sous air, on observe la formation d’un gap sur le spectre de la bande de valence. Cet 

effet se répercute donc sur le seuil d’absorption optique. Lorsque l’on peut les mesurer ce 

dernier (quand la teneur en carbone est assez faible), on montre que le matériau absorbe sur 

une large gamme des longueurs d’ondes du visible. De plus, le seuil d’absorption varie avec la 

composition chimique de l’échantillon (en azote et en oxygène). Plus il est oxydé, et plus son 

seuil d’absorption se décale vers les petites longueurs d’ondes. 

Finalement, l’étude des oxynitrures réalisée par Graciani et al. [136] semble se vérifier dans le 

cas de nos nanoparticules d’oxynitrures. Premièrement, ces phases sont stables à température 

ambiante et pression atmosphérique sur un large domaine de concentration en azote et en 

oxygène. Deuxièmement, pour nos oxynitrures dont la concentration en oxygène est élevée, la 

structure stable est bien la structure -TiO. Enfin, selon le degré d’oxydation, ou plus 

exactement, la proportion d’oxygène dans la structure, les propriétés électroniques et donc 

optiques, vont varier progressivement entre celles des composés TiN (comportement 

métallique) et TiO2 (comportement semi-conducteur). 
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4.6 Conclusion du chapitre 

 

En adaptant les conditions de pyrolyse laser, il a été possible de synthétiser une phase 

d’oxynitrure de titane sous forme de nanoparticules. Et, en utilisant différentes techniques de 

caractérisation, nous avons pu proposer une description assez détaillée de la structure et la 

composition chimique de ce système. 

 

Des considérations cristallographiques et de composition chimique nous ont permis 

d’identifier cette phase comme étant une solution solide d’oxygène et d’azote dans le titane, 

dont la structure est cubique à faces centrées, de type NaCl. De plus, il est possible de 

contrôler l’oxydation de cette phase selon les paramètres de synthèse appliqués. 

 

L’étude de la structure électronique résolue spatialement et en énergie (XPS et EELS) a 

montré que les nanoparticules sont homogènes, confirmant ainsi l’hypothèse de la solution 

solide. La nature du carbone dans les poudres provenant de la décomposition du précurseur à 

également été identifiée comme du carbone amorphe sous la forme d’une couronne non 

continue autour des nanoparticules. Enfin, la présence d’espèces du titane plus oxydées a été 

identifiée. 

 

Une étude par spectroscopie d’absorption des rayons X  a donné une meilleure interprétation 

de ces résultats. En calculant la valence « globale » du titane dans notre matériau et en 

observant les structures précédant le seuil d’absorption et la structure fine du spectre 

d’absorption, nous avons montré que le matériau initial peut en fait être vu comme une 

nanoparticule de Ti(O,N) possédant des défauts de structure sous forme de lacunes et d’une 

phase de dioxyde de titane amorphe. 

 

L’observation de l’évolution de la structure cristallographique et électronique en température 

sous air apporte une meilleure compréhension de la structure initiale. Premièrement, 

l’évolution du paramètre de maille de la phase nous pousse à croire que la structure initiale 

CFC possède une sur-structure de lacunes dans les deux sous-réseaux d’oxygène et de titane. 

Deuxièmement, le matériau s’oxyde progressivement à partir de la surface. Lors de 

l’oxydation, la phase CFC est conservée jusqu’à 400 °C tandis qu’une phase de TiO2, au 
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départ amorphe, croit et se cristallise de plus en plus en anatase. Troisièmement, au fur et à 

mesure de l’oxydation, le matériau initial semble subir une transition métal/semi-conducteur. 

 

Enfin, les propriétés optiques de notre matériau ont été mesurées. Le résultat est très 

intéressant puisqu’il possède une absorption sur un large domaine des longueurs d’onde du 

visible. De plus, la position du seuil d’absorption optique est corrélée à la position du seuil 

d’absorption des rayons X. Or, ce dernier est lui-même lié à l’état d’oxydation du matériau, en 

particulier à la présence des espèces Ti
3+

 qui sont la signature de la phase Ti(O,N). 

 

Finalement, cette dernière propriété des nanoparticules de Ti(O,N) semble la plus intéressante 

pour leur emploi dans les applications qui font appel à l’utilisation de l’énergie solaire, telles 

que la photocatalyse ou le photovoltaïque. 
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5.1. Contexte et enjeux 

 

La conversion efficace des photons du rayonnement solaire en électricité ou carburant 

(biomasse ou photosynthèse artificielle) est l’un des défis scientifiques et technologiques les 

plus importants de ce siècle. On estime qu’en 2050, au moins 20 térawatts produits par les 

énergies non émettrices de CO2 seront nécessaires pour éviter les conséquences les plus 

dramatiques du changement de climat global et pour satisfaire la demande énergétique et 

éviter un chaos économique [194]. 

Pour que l’énergie solaire contribue de manière importante à fournir cette énergie sans 

carbone, son prix doit être compétitif avec celui des énergies fossiles et de l’énergie nucléaire, 

ainsi qu’avec celui des autres énergies renouvelables. Pour permettre de diminuer le coût de 

l’énergie solaire, des percées sont encore nécessaires aussi bien en science fondamentale 

qu’appliquée. 

 

L’énergie solaire reçue sur Terre représente 1,7.10
5
 TW. A partir de là, on estime que le 

potentiel énergétique utilisable est de 600 TW. Pour des « fermes solaires » dont le rendement 

serait de 10 %, cela représente donc 60 TW qui pourraient être fournit par le photovoltaïque. 

La production de cellules solaires a augmenté de 30 % par an depuis les 15 dernières années. 

Elles peuvent être classées en trois générations de cellules, de coût de production décroissant, 

le but étant d’abaisser le coût de production, sans toutefois diminuer le rendement de manière 

trop importante. 

D’une part, pour atteindre un rendement plus important, des concepts technologiques de plus 

en plus sophistiqués ont été développés, en allant des cellules à base de silicium cristallin (1
ère

 

génération) au silicium amorphe et autres semi-conducteurs, sous forme de films minces (2
ème

 

génération), puis de systèmes basés sur une jonction (1
ère

 et 2
ème

 générations) à des systèmes 

plus complexes à plusieurs jonctions, à génération d’excitons multiples, ou à porteurs chauds 

(3
ème

 génération) [195]. D’autre part, pour permettre une diminution des coûts, il a fallu 

sélectionner des technologies plus intéressantes d’un point de vue économique. 

Le photovoltaïque à faible coût motive des recherches dans de nombreux domaines : les 

photoélectrodes sensibilisées par un colorant, le photovoltaïque organique et moléculaire, la 

génération multiple d’exciton dans les quantum dots, les nanocristaux pour la 

photoconversion, ou la conversion photoélectrochimique. 
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Depuis 1968, plusieurs tentatives infructueuses ont été faites pour développer des cellules 

photoélectrochimiques sensibilisées par un colorant, comme une alternative aux dispositifs 

photovoltaïques conventionnels de première génération. 

En 1991, O’Regan et Grätzel, proposent leur concept de cellules solaires à base de TiO2 

sensibilisées par un colorant organométallique à base de ruthénium, dont le rendement atteint 

7-8 % [42]. Depuis, un très grand nombre d’études ont été réalisées pour développer les 

composants de ces cellules et leurs configurations [196]. 

Pour ces cellules solaires sensibilisées par un colorant (DSSC, Dye-Sensitized Solar Cell), des 

rendements record de près de 12 % pour de petites cellules et de près de 9 % pour de petits 

modules et des données de stabilité prometteuses (stabilité du rendement à 80 °C sur 1000 h), 

ont été obtenus. De plus, dans des conditions d’utilisation réelles (rayonnement de la lumière 

diffus par exemple) qui différent des conditions de tests en laboratoire, ces cellules se révèlent 

plus performantes que les cellules classiques. Enfin, les DSSC offrent la possibilité de 

concevoir des cellules solaires à faible coût, avec une grande flexibilité dans la forme et la 

couleur, de masse faible, ouvrant ainsi de nombreuses opportunités commerciales. Une des 

problématiques les plus cruciales est donc de développer des matériaux et des assemblages 

permettant d’obtenir des rendements élevés avec des dispositifs de plus grande échelle. 

 

C’est dans ce contexte que l’institut XLim (Université de Limoges, Département MINACOM, 

Projet Optoélectronique Plastique) a choisi de développer la thématique des cellules solaires à 

colorants. La stratégie adoptée a été d’une part de minimiser les étapes de réalisation et 

d’autre part, de développer des cellules basées sur une photoanode poreuse de nanocristaux de 

TiO2 issus de la synthèse par pyrolyse laser, afin d’augmenter le rendement en travaillant sur 

les caractéristiques physicochimiques des poudres et leur mise en forme dans les dispositifs 

pouvant être adaptés à une plus grande échelle (nécessitants l’utilisation de nanoparticules 

pouvant être produites à grande échelle). Les résultats présentés dans ce chapitre sont donc le 

fruit d’une étroite collaboration entre le LFP et MINACOM, en particulier dans le cadre de 

mon travail de thèse et de celui d’Hussein Melhem dirigé par Catherine Di Bin, Bernard 

Ratier et Johann Bouclé de l’institut XLIM.  
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5.2. La cellule solaire 

 

5.2.1 Effet photovoltaïque 

La conversion de l’énergie solaire en électricité dans les cellules solaires est basée sur l’effet 

photovoltaïque. Celui-ci consiste en trois étapes : 

- L’absorption d’un photon par le matériau constituant la cellule, 

- La génération d’une paire de charges électriques, 

- La diffusion des charges dans le matériau jusqu’à des électrodes qui les collectent. 

Les charges peuvent alors circuler dans un circuit externe et générer un courant. 

 

Paramètres photovoltaïques. 

Le soleil émet sa lumière pour des longueurs d’ondes allant de l’ultraviolet à l’infrarouge, en 

passant par le visible. Mais le flux de photons reçu sur Terre est influencé par l’absorption et 

la diffusion de la lumière par l’atmosphère terrestre (et donc par la position du soleil). 

Lorsque le ciel est dégagé, le flux maximal est reçu sur la surface quand le soleil est à son 

zénith, les rayons ont donc une longueur de trajet dans l’atmosphère qui est minimum. Ce 

trajet dans l’atmosphère est représenté par un coefficient appelé Air Mass (AM) défini par 

AM = 1/cos(φ), où φ est l’angle d’élévation du soleil. Le spectre solaire standard employé 

pour les mesures de rendement des cellules solaire est l’AM 1.5 G (global) qui donne φ = 42°. 

Ce spectre est normalisé pour que l’intégrale de l’irradiance soit de 1000 W.m
-
². Le spectre 

AM 1.5 G est donné en figure 5.1. 

Cette figure présente également le courant maximal (en conditions de court-circuit) que 

produirait une cellule solaire convertissant en courant électrique tous les photons incidents, 

dont les longueurs d’ondes seraient inférieures à son seuil d’absorption optique. 
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Figure 5.1 - Flux de photons du spectre AM 1.5 G normalisé à 1000 W.m
-2

 et photocourant accumulé équivalent 

calculé [196]. 

 

La figure 5.2 schématise le comportement électrique d’une cellule photovoltaïque dans 

l’obscurité et sous éclairement. 

 

Figure 5.2 - Caractéristique J/V d’une cellule solaire dans l’obscurité et sous éclairement d’après [197]. 

 

Le rendement global de conversion de l’énergie solaire en énergie électrique, η, pour une 

cellule solaire, est donné en fonction de la densité de courant de court-circuit Jsc, la tension de 

circuit ouvert Voc, le facteur de forme de la cellule FF et l’intensité de lumière incidente P in 

par la relation :  
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Le facteur de forme est défini comme le ratio de la puissance maximale Pmax de la cellule 

solaire par unité d’aire divisée par Jsc et Voc, avec 0 ≤ FF < 1. Il caractérise la forme de la 

courbe I/V : 

    
    

      
 

La puissance maximale pouvant être délivrée par la cellule photovoltaïque correspond au 

produit maximal du photocourant et de la tension. 

 

Un autre paramètre important de la cellule, est le rendement quantique externe (IPCE, 

Incident Photon-to-current Conversion Efficiency). L’IPCE correspond au flux d’électrons 

produit par la cellule dans le circuit externe sous illumination monochromatique de longueur 

d’onde , divisé par le flux de photons Φ qui irradie la cellule à cette même longueur d’onde : 

      
      

     
 

Et donc, 

     
  

  
    

      

      
 

où e est la charge élémentaire et Pin est l’intensité de lumière incidente. Jsc s’exprime en A.cm
-

2
 et Pin s’exprime en W.cm

-2
. 

 

5.2.2 La cellule solaire à colorant (DSSC) 

Le schéma de principe d’une cellule solaire à colorant est présenté en figure 5.3. 

 

Figure 5.3 – Schéma d’une cellule solaire à colorant d’après [196]. 
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Le cœur de la cellule repose sur une couche mésoporeuse d’oxyde semi-conducteur élaborée à 

partir d’un réseau de nanoparticules de dioxyde de titane frittées pour permettre la conduction 

électronique. Typiquement, l’épaisseur du film est d’environ 10 µm et la taille des 

nanoparticules est de 10 à 30 nm, avec une porosité de 50 à 60 %. La couche mésoporeuse est 

déposée sur un oxyde transparent conducteur (TCO) lui-même sur un substrat en plastique ou 

en verre. 

La surface de la couche nanocristalline est recouverte d’une monocouche de colorant qui 

assure l’absorption des photons incidents et le transfert des charges. L’excitation lumineuse 

du colorant conduit à l’injection d’un électron dans la bande de conduction de l’oxyde, ce qui 

laisse le colorant dans un état oxydé. 

Le colorant retrouve son état fondamental par le transfert d’un électron de l’électrolyte, qui est 

en général un solvant organique contenant le couple redox iodure/triiodure (I
-
/I3

-
). Les ions I3

-
 

formés par l’oxydation des ions I
-
 diffusent sur une courte distance (< 50 µm) à travers 

l’électrolyte vers la cathode, recouverte d’une fine couche de platine, qui permet de catalyser 

le transfert d’électron pour réduire les ions I3
-
 en ions I

-
 et terminer ainsi le cycle de 

régénération. 

 

La tension générée sous éclairement correspond à la différence entre le potentiel 

électrochimique de l’électron aux deux contacts, qui est généralement, pour une DSSC, la 

différence entre le quasi-niveau de Fermi des électrons de la couche mésoporeuse de TiO2 et 

le potentiel redox de l’électrolyte. 

Le processus de transfert d’électron dans une DSSC est présenté en figure 5.4. Le système 

représenté ici est à base de l’électrolyte I
-
/I3

-
 et du colorant N3, schématisé en figure 5.5. Ce 

colorant, introduit en 1993 [198], avait alors permis d’accéder à un rendement record de 10 

%. Il est encore actuellement le colorant offrant les meilleurs rendements. En plus des 

chemins électroniques désirés (0, 2, 3, 4 et 7) sont représentés les processus parallèles de 

pertes électroniques (1, 5 et 6). 
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Figure 5.4 – Processus de transfert électronique dans une cellule solaire à colorant (chemins 0 à 7). Les 

potentiels pour une cellule à base du couple redox I
-
/I3

-
 et du colorant N3 sont donnés d’après Hagfeldt. 

 

 

Figure 5.5 – Formule semi-développée du colorant N3 à base de ruthénium. 

 

La réaction 0 correspond à l’absorption par le colorant (système S
+
/S) d’un photon dont la 

longueur d’onde est plus faible que son seuil d’absorption (système S
+
/S

*
). 

La réaction 1 est la désexcitation du colorant jusqu’à son état stable. La vitesse de la réaction 

est donnée par le temps de vie de l’espèce excitée S
*
 du colorant qui, pour des complexes 

typiques à base de ruthénium, est de 20 à 60 ns. 

La réaction 2 est l’injection de l’électron dans la bande de conduction du semi-conducteur. 

Pour que le processus de transfert de charge soit efficace, la vitesse de la réaction doit être 

inférieure à celle de la réaction 1. Ce transfert est en fait ultra-rapide (de l’ordre de 50 - 150 
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femtosecondes) avec des colorants au ruthénium, ce qui explique les performances très 

intéressantes des cellules DSSC [199].    

 

Suite à l’oxydation du colorant (espèce S
+
), le processus idéal représenté par la réaction 3 

consiste en ce qu’un électron provenant de l’électrolyte soit cédé au colorant. Le temps 

caractéristique de cette réaction est de l’ordre de la microseconde. 

La réaction 4 correspond au transport des électrons à travers la couche nanocristalline de TiO2 

qui peut être vue comme un ensemble de particules individuelles à travers lequel les électrons 

peuvent sauter de nanocristal en nanocristal. 

Les réactions 5 et 6 entrent en compétition avec la réaction 3 et consistent en la 

recombinaison de l’électron de la bande de conduction du semi-conducteur avec le colorant 

oxydé (réaction 5), ou l’électrolyte oxydé (réaction 6). La vitesse de la réaction 5 dépend de la 

concentration d’électrons dans la BC du TiO2 et donc du flux de photons. Le temps 

caractéristique suit une loi multi-exponentielle et peut varier de la milliseconde à la 

microseconde. En principe, la réaction 6 peut se produire soit à l’interface semi-

conducteur/électrolyte, soit à l’anode aux endroits où celle-ci est exposée à l’électrolyte. Ce 

dernier phénomène peut être évité en déposant une couche barrière compacte d’oxyde 

directement sur l’anode. Le temps caractéristique de la réaction 6 dépend du temps de vie de 

l’électron. Avec le système I
-
/I3

-
 le temps de vie est très long comparé aux autre systèmes 

redox et est de l’ordre de 1 à 20 ms. 

Enfin la réaction 7 permet d’achever le cycle de transfert d’électrons puisque c’est la 

réduction de l’électrolyte au niveau de la contre électrode. Cette réaction peut être catalysée 

dans le cas de l’électrolyte I
-
/I3

-
 en déposant une fine couche de nanoclusters de platine sur le 

substrat en verre conducteur. 

 

Presque 20 ans après l’introduction de la cellule « de Grätzel » classique, décrite en figure 5.3 

basée sur le système comprenant l’électrolyte liquide I
-
/I3

-
 et le colorant à base de ruthénium 

N3, les cellules élaborées à l’heure actuelle emploient encore les mêmes types de colorant, de 

nanoparticules et d’électrolytes. Cependant, pour palier aux inconvénients de cette cellule, qui 

sont en grande partie liés au caractère corrosif, volatil et instable de l’électrolyte, de très 

nombreux composants alternatifs aux composants usuels des DSSC ont été étudiés. 

Pour le colorant, les complexes à base de ruthénium sont ceux qui ont donné les meilleurs 

résultats jusqu’ à présent. Mais d’autres complexes organométalliques à base d’osmium ou de 

fer par exemple comme les phtalocyanines ou les porphyrines ont été développés. D’autre 
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part, des colorants organiques, non métalliques peuvent être employés avec de bons 

rendements de l’ordre de 10 % tels que les composés de type indoline. 

En ce qui concerne l’électrolyte ou le conducteur de trous, les électrolytes basés sur le 

système redox I
-
/I3

-
 sont les plus employés. Les solvants organiques à base de nitrile donnent 

les meilleurs rendements, tandis que la gélification du solvant ou l’utilisation de liquides 

ioniques permettent une stabilité accrue, avec cependant un rendement moins important. 

D’autres systèmes redox ont donné de très bons résultats, comme les systèmes à base de 

cobalt, les systèmes SCN
-
/(SCN)3

-
 et SeCN

-
/(SeCN)3

-
, ou les systèmes organiques basés sur le 

système redox TEMPO par exemple (un radical stable [200]). Enfin des systèmes très 

intéressants ont été mis au point pour le développement de cellules solaires à colorant tout 

solide (SSDSSC, Solid State Dye Sensitized Solar Cells) qui emploient des semi-conducteurs 

de type p (CuI ou CuSCN) ou un conducteur de trous organique tel que des polymères 

conducteurs ou des verres moléculaires basés sur le système triarylamine. C’est dans ce 

dernier cadre que se situera notre étude. 

Le matériau employé pour la photoanode a lui aussi généré un grand nombre d’études. Les 

oxydes sont de préférence le dioxyde de titane TiO2, qui permet toujours d’obtenir les 

meilleurs rendements et l’oxyde de zinc ZnO dans lequel la mobilité électronique est 

supérieure comparée au TiO2 et qui peut être facilement synthétisé sous forme cristalline et 

avec une très grande variété de morphologies. Grâce à son seuil de BC plus bas que le TiO2, 

l’oxyde d’étain SnO2 est également envisagé en combinaison de colorants de faible LUMO 

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) qui ne procurent pas une injection efficace 

d’électrons dans la BC du TiO2. Enfin, l’oxyde de niobium Nb2O5 donne une bonne valeur de 

Voc grâce à son seuil de BC plus élevé que celui du TiO2. Différentes morphologies basées sur 

les nanoparticules, les nanofibres et tubes ou les structures cœur-coquilles sont également 

proposées afin d’améliorer le transport des charges dans le semi-conducteur et le remplissage 

des pores par l’électrolyte. 

Enfin, la contre électrode (la cathode) peut être métallique, comme un verre conducteur 

platiné par exemple, ou à base de carbone ou de polymère conducteur.  
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5.3 Techniques de caractérisations 

 

Pour caractériser le fonctionnement des cellules solaire à colorant, il est nécessaire d’étudier 

chaque phase et composants de la conception. Plusieurs techniques pour la pluparts non 

destructives ont donc été développées pour mesurer les processus internes d’une cellule 

solaire à colorant complète dans des conditions normales d’éclairement. 

 

5.3.1 Microscopie électronique à balayage MEB 

La microscopie électronique à balayage a été employée pour observer la morphologie des 

cellules solaire. D’une part, l’observation de la surface de la couche poreuse de TiO2, avant la 

sensibilisation, l’infiltration par l’électrolyte et le dépôt de la contre électrode, permet de 

confirmer que la couche photosensible présente une porosité adéquate. D’autre part, 

l’observation de la tranche de la cellule finie (préalablement coupée en deux pour 

l’observation), permet de contrôler les épaisseurs et porosité des différentes couches déposées. 

Expérimentalement, les mesures ont été réalisées à l’aide d’un MEB Karl Zeiss Ultra 55 à 

colonne Leo Gemini (CEA/SPAM - EdNa). Les dépôts étant réalisés sur un substrat de verre 

non conducteur, des chemins conducteurs de laque d’argent ont été déposés sur les 

échantillons, afin d’éviter des problèmes de charge. La tension de travail utilisée a été de 3 ou 

5 kV, pour une ouverture de 30,00 µm et des grossissements de 20 000 à 300 000 fois. 

 

5.3.2 Spectroscopie UV-visible 

La spectroscopie UV-Visible a été employée pour mesurer les gammes d’absorption des 

cellules. Les mesures ont été réalisées en absorption, sur un spectromètre SAFAS D.E.S. 200, 

à double faisceau, pour une gamme spectrale de 170 à 950 nm. 

 

5.3.3 Mesures courant/tension 

La caractéristique densité de courant/tension (J/V) d’une cellule solaire sous éclairement est 

utilisée pour déterminer le rendement de conversion η. 

Les mesures ont été réalisées sous air, avec une source de courant-tension Keithley 2400, dans 

l’obscurité et sous éclairement à l’aide d’un simulateur d’émission solaire (Atlas 

Solarconstant 575PV). Le désaccord spectral entre le simulateur et le spectre solaire AM 1.5 

G est corrigé par  un facteur de désaccord [201] et l’irradiance du simulateur est ajustée de 
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manière à ce qu’elle soit égale à la valeur de 100 mW.cm
-2

, pour les cellules testées, à l’aide 

d’une cellule de référence en silicium certifiée (NREL). 

 

5.3.4 Mesure de rendement quantique externe 

La réponse spectrale d’une cellule est déterminée en mesurant le rendement de conversion 

photon incident/courant (IPCE). Les mesures d’IPCE ont été réalisées à l’aide d’une lampe à 

xenon monochromatisée (Newport, 75 W). Le photocourant, mesuré en régime statique par un 

picoampéromètre calibré (Keithley 485), est comparé au courant mesuré pour un photo-

détecteur calibré en silicium dont la réponse spectrale est connue (Newport). 
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5.4 Mise en œuvre de la cellule solaire 

 

L’élaboration et l’optimisation des cellules solaires à colorant à base de nanoparticules de 

TiO2 issues de la synthèse par pyrolyse laser, présentées dans les chapitres précédents de ce 

travail, ont fait l’objet de la thèse d’Hussein Melhem à l’institut XLim [202]. 

 

5.4.1 Les composants de la cellule 

Le choix des composants de la cellule a été fait dans l’optique de réduire le nombre d’étapes 

de conception tout en conservant un faible coût et également d’employer des matériaux et 

procédés transposables à la fabrication de modules de plus grande échelle. Ce faisant, il est 

nécessaire de choisir des composants dont l’association permettra un  rendement élevé. 

 

 La photoanode poreuse 

La performance d’une cellule solaire à colorant repose principalement sur la photoanode à 

base d’oxyde métallique nanostructuré. En 1991, c’est l’emploi d’une électrode de dioxyde de 

titane mésoporeux, avec une surface spécifique interne élevée capable de supporter une 

monocouche de colorant, qui a permis le développement des DSSC. Depuis, bien que d’autres 

oxydes aient été employés, ce sont les cellules à base de TiO2 qui présentent les meilleurs 

rendements. 

Pour l’élaboration des DSSC, bien que les phases rutile et anatase conduisent à des 

performances similaires, c’est la phase anatase qui est préférée pour la conversion de l’énergie 

solaire, en raison d’une légère amélioration du transport des charges et d’une augmentation du 

niveau de Fermi [203]. 

L’électrode de TiO2 est donc un composant critique des DSSC puisqu’elle influe directement 

sur le rendement de la cellule finale. Les paramètres déterminants sont la porosité et la 

capacité d’établir un chemin de percolation adéquat pour le transfert des électrons. 

 

Dans ce contexte, une électrode poreuse a été réalisée à base de nanoparticules de dioxyde de 

titane synthétisées par pyrolyse laser. Comme on l’a vu précédemment, la pyrolyse laser 

permet d’obtenir des nanocristaux de TiO2 dont les propriétés physiques sont ajustables et 

bien définies (taille, phase cristalline et agglomération, via la surface spécifique) et c’est un 

procédé « propre » qui n’emploie pas de solvants. De plus, les taux de production déjà 

importants à l’échelle du laboratoire, de l’ordre de 20 g/h, peuvent être très élevés (de l’ordre 

du kilogramme par heure) sur des installations pilotes [166]. 
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Nanoparticules de TiO2. Le choix des nanoparticules de TiO2 s’est porté sur la poudre 

OCTi147. Avant utilisation, elle a subit un traitement thermique d’élimination du carbone, 

c'est-à-dire un recuit sous air synthétique de 3 h à 400 °C. La distribution en taille et le 

diffractogramme de rayons X de la poudre OCTi147R3-400 sont présentés en figure 5.6. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 5.6 - (a) Distribution en taille obtenue à partir des clichés MET et (b) diffractogramme de la poudre 

OCTi147R3-400 utilisée pour l’élaboration des cellules solaires. 

 

La taille moyenne des particules de cet échantillon est de 12,5 nm avec une faible distribution 

en taille (l’écart type est de 2,5 nm). La structure cristallographique présentée en figure 5.6(b), 

montre que la poudre est composée presque uniquement de la phase anatase (> 95 %). Enfin, 

les nanoparticules présentent une surface spécifique importante de 92 m²/g. 

 

Nanoparticules de N-TiO2. Les premières études qui rapportent l’emploi de nanoparticules de 

TiO2 dopées et en particulier dopées à l’azote, montrent que les caractéristiques électriques 

des cellules peuvent être améliorées (en particulier le photocourant) ce qui a pour effet 

d’augmenter le rendement de ces cellules [204].  

Pour caractériser l’influence du dopage de nos nanoparticules sur le rendement 

photovoltaïque, un échantillon de TiO2 dopé azote à donc aussi été sélectionné. 

Le choix s’est porté sur OCTi187, dont les caractéristiques cristallographiques sont 

semblables à celles d’OCTi147, de manière à comparer les cellules élaborées à partir de ces 

deux poudres du point de vue du dopage. OCTi187 a également été recuite pendant 3 h à 400 

°C avant emploi, pour éliminer le carbone issu de la synthèse. La distribution en taille et le 

diffractogramme de rayons X de la poudre OCTi187R3-400 sont présentés en figure 5.7. 
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(a) 

 

(b) 

Figure 5.7 - (a) Distribution en taille obtenue à partir des clichés MET et (b) diffractogramme de la poudre 

OCTi187R3-400 utilisée pour l’élaboration des cellules solaires. 

 

La taille moyenne de cet échantillon est de 7,5 nm avec une faible distribution en taille 

(l’écart type est de 1,8 nm). La structure cristallographique présentée en figure 5.7(b), montre 

que la poudre est composée presque uniquement de la phase anatase (> 95 %). Le taux d’azote 

mesuré pour la poudre recuite est de 0,52 % massique, ce qui correspond bien à un dopage. 

Enfin, les nanoparticules présentent une surface spécifique importante et supérieure à celle 

d’OCTi147R, de 123 m²/ g. 

 

Les propriétés optiques de ces deux poudres ont été mesurées par réflexion diffuse. Les 

courbes d’absorption modifiées sont présentées sur la figure 5.8. 

 

Figure 5.8 - Courbes d’absorption modifiée des poudres de TiO2 non dopée et dopée azote, employées pour la 

fabrication des photoanodes poreuses. 
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Comme le montre la figure 5.8, la poudre dopée présente bien une absorption dans la région 

du visible, par rapport à la poudre non dopée, qui présente le gap classique de l’anatase à 3,2 

eV, dans l’ultraviolet. On peut alors s’attendre à une augmentation de l’IPCE pour les 

longueurs d’ondes du visible ce qui conduirait à un meilleur rendement [205]. De plus, l’ajout 

d’azote dans les nanoparticules de TiO2 constitue un dopage de type n. On s’attend donc à une 

augmentation du niveau de Fermi dans les poudres dopées et à une amélioration de la mobilité 

des charges [204]. L’utilisation de ces deux poudres permettra donc d’observer l’effet du 

dopage sur les caractéristiques des cellules solaires. 

 

Le colorant 

Pour une utilisation optimale, le photosensibilisateur doit présenter plusieurs caractéristiques 

essentielles : 

- Son spectre d’absorption doit couvrir toute la gamme du visible et si possible une 

partie de la gamme IR ; 

- Il doit posséder des groupements capables de s’accrocher à la surface du semi-

conducteur (groupements de type -COOH, -H2PO3, -SO3H,…) ; 

- Son niveau excité doit être supérieur en énergie au seuil de la bande de conduction du 

semi-conducteur pour permettre un transfert efficace de l’électron ; 

- Pour permettre une régénération efficace du colorant, son niveau oxydé doit être plus 

positif que le potentiel redox de l’électrolyte ou que le niveau HOMO (Highest 

Occupied Molecular Orbital) du transporteur de trous solide ; 

- Son agrégation doit être limitée sur la surface du semi-conducteur, soit en optimisant 

sa géométrie, soit en ajoutant un co-adsorbant ; 

- Enfin, il doit être stable thermiquement et sous éclairement. 

Face à l’emploi des colorants à base du métal noble ruthénium, les colorants organiques 

présentent plusieurs avantages : leurs structures moléculaires sont diverses et facilement 

modifiables avec un coût plus faible et surtout, leur coefficient d’extinction molaire est 

souvent plus élevé que pour les colorants inorganiques. De ce fait, des centaines de colorants 

organiques ont été synthétisés et testés. 

Le choix du colorant s’est porté sur le D102 (qui est commercialisé, Mitsubishi Paper Mills 

Limited, Japon) et dont la structure est présentée en figure 5.9. Ce colorant a été employé pour 

la première fois par Horiuchi et Uchida en 2003 [206]. Le rendement obtenu était alors de 6,1 

%, dépassant les rendements obtenus avec l’emploi du colorant à base de ruthénium N179. 

Son coefficient d’extinction molaire est élevé et de 55 800 L. mol 
-1

.cm
-1

 à 491 nm [207]. 
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Figure 5.9 - Structure du colorant D102, molécule de la famille des indolines. 

 

Bien que des colorants dérivés de la structure indoline aient depuis montré des rendements 

plus importants [208] ce colorant ne nécessite pas l’emploi de co-adsorbants grâce à sa 

géométrie. 

 

L’électrolyte ou le conducteur de trous 

De plus en plus, l’emploi d’un électrolyte liquide volatil est évité, à la faveur de liquides 

ioniques, dont les premiers et les plus utilisés restent les liquides ioniques de la famille des 

sels d’imidazolium [209], ou bien à la faveur de conducteurs de trous organiques solides. Cela 

permet de réduire les fuites et d’augmenter le temps de vie du dispositif, tout en réduisant le 

nombre d’étapes d’élaboration [210]. 

Dans le cas de conducteurs de trous organiques, les charges positives se déplacent par un 

mécanisme de sauts entre deux molécules voisines, par opposition avec les systèmes redox 

des électrolytes liquides, où les charges positives sont transportées grâce aux mouvements des 

molécules. 

Ici, le conducteur de trous utilisé est un verre moléculaire solide : le 2,2’,7,7’-tetrakis(N,N-di-

p-methoxypheny-amine)-9,9’-spirobifluorène (spiro-OMeTAD, Merck KGaA, Allemagne). 

Sa structure est représentée en figure 5.10. 
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Figure 5.10 – Structure du spiro-OMeTAD. 

 

Le  spiro-OMeTAD a été pour la première fois employé par Bach et al., en 1998. Depuis, des 

rendements supérieurs à 6 % ont été obtenus avec des colorants organiques ou inorganiques 

[211], [212]. Ce rendement maximal est moins élevé que dans le cas des cellules avec 

électrolytes liquides, en raison d’un remplissage des pores du TiO2 délicat, et d’une 

recombinaison des charges dans le conducteur de trous solide plus importante. 

 

La contre électrode 

La cathode employée lors de ce travail est une électrode en or. L’emploi d’un conducteur de 

trous solide à la place de l’électrolyte ne nécessite pas de catalyseur de la réaction de 

régénération de l’électrolyte de son état oxydé à son état initial. De plus, le caractère corrosif 

de l’électrolyte employé initialement ne permettait pas d’utiliser des collecteurs de charges 

classiques en argent ou en or. Enfin, l’or permet d’établir un contact ohmique convenable 

avec le spiro-OMeTAD [213]. 

 

La géométrie finale de la cellule solaire à colorant tout solide est présentée en figure 5.11. 
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Figure 5.11 – Schéma de la cellule solaire à colorant, à conducteur de trous organique solide. 

 

5.4.2 Les étapes d’élaboration 

L’élaboration complète de la cellule solaire à colorant tout solide se fait en 7 étapes, qui sont 

décrites dans ce paragraphe. 

 

 Etape 1 : Préparation du substrat conducteur 

Des substrats carrés de 12* 12 mm² en verre, commerciaux (Solaronix, Suisse) ont été 

utilisés, avec une épaisseur de 2 mm (le verre moins épais se déformant lors des étapes en 

température). Ces substrats sont recouverts d’une couche conductrice d’oxyde d’étain fluoré, 

FTO (Fluorinated Tin oxide) dont l’épaisseur est de 30 nm. Sa résistance carrée est de 10   

Ω/□  et sa transmission des longueurs d’ondes du visible est de l’ordre de 80 à 85 %. 

La surface subit ensuite une gravure qui permet de conserver certaines parties seulement de la 

couche conductrice et éviter ainsi les contacts anode/cathode, responsables de courts-circuits. 

Pour cela des masques en scotch
©
 sont déposés sur les parties que l’on veut conserver, la 

surface subit alors un traitement Zn/HCl (20 mg/cm² de poudre de zinc sont déposés, puis 1 

ml/cm² d’HCl). La surface est essuyée puis nettoyée 3*10 min aux ultrasons, dans des bains 

d’acétone, d’isopropanol, puis d’eau déminéralisée. La figure 5.12 représente les zones 

finalement recouvertes ou non de la couche conductrice, après ce traitement. 
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Figure 5.12 – Schéma du substrat vu de dessus après définition des zones conductrices et isolantes. 

 

 Etape 2 : Dépôt de la couche dense de TiO2                 

Afin d’éviter les phénomènes de recombinaison des charges entre la bande de valence du 

TiO2 et le conducteur de trous au niveau de l’anode, il est nécessaire de déposer une couche 

barrière d’oxyde de titane dense [41]. La technique de dépôt utilisée au laboratoire XLIM est 

la pyrolyse chimique en spray. 

La solution précurseur de TiO2 est préparée, il s’agit d’un mélange de 1,4 g de TTIP dans 1,0 

g d’acetylacetone et 20 ml d’éthanol. 

Les substrats sont nettoyés aux ultrasons dans l’éthanol pendant 5 min, puis déposés sur une 

platine chauffante, où ils sont thermalisés à 450 °C. Des masques en verre sont ensuite 

appliqués sur 2 mm de largeurs, aux deux extrémités du substrat. 

La couche dense est alors déposée grâce à un pistolet à aérosol (Iwata, Eclipse, HP-CS, figure 

5.13) contenant la solution précurseur et alimenté par un flux d’argon à la pression de 0,7 bar.  

 

 

Figure 5.13 – Photo du pistolet a aérosol employé pour le dépôt de la couche dense de TiO2 
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Les substrats sont encore chauffés pendant 20 min  après le dépôt de la couche. La géométrie 

de la cellule est alors la suivante : 

 

Figure 5.14 – Schéma du substrat de dessus et de profil, après dépôt de la couche dense de TiO2. 

 

Avec ce procédé, la couche sera dense et cristallisée, d’une épaisseur de 100 à 300 µm.  

 

 Etape 3 : Dépôt de la couche poreuse de TiO2 

Le dépôt de la couche poreuse de TiO2 est une étape décisive, puisque sa porosité doit être 

bien contrôlée pour permettre une meilleure infiltration du colorant et du conducteur de trous, 

tout en limitant les phénomènes de recombinaison à l’interface TiO2/colorant/verre 

moléculaire. 

Grâce à l’emploi d’un colorant de fort coefficient d’extinction molaire, il est possible de 

réduire l’épaisseur de la couche photosensible jusqu’à 1,5 ou 2,0 µm. De ce fait, des 

approches de dépôts tels que le « spin-coating » sont possible. C’est donc cette technique 

simple de dépôt qui a été employée. Pour cela, il est nécessaire de préparer une pâte de TiO2 

dont la viscosité est adaptée au spin-coating. 

Les étapes de la préparation de cette pâte sont les suivantes : 

- Mise en suspension de 20,0 mg de TiO2 dans 230 µL d’éthanol et 133 mg d’ethyl-

cellulose (employé comme plastifiant et générateur de porosité dans la couche) et agitation 

magnétique pendant 20 min ; 

- Passage d’une heure dans un bain à ultrasons 

- Agitation magnétique pendant 24 h de la suspension ; 

La suspension est alors prête à être déposée. Les substrats sont préalablement nettoyés de 

toute matière organique qui pourrait être présente grâce à un nettoyeur UV-Ozone (Dylans 42-

220) pendant 10 min. 

Le substrat est fixé par aspiration sur la platine rotative de l’appareil de spin coating, et 90 µL 

de la suspension sont déposés. Lorsque la platine est mise en rotation, une force centrifuge 
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s’exerce sur la suspension qui s’étale alors uniformément sur toute la surface du substrat. 

Dans le même temps, le solvant est évaporé et l’excédant de solution est éjecté dans l’enceinte 

de l’appareil. L’épaisseur du film déposé dépend de l’accélération et de la vitesse finale de la 

platine. Ici, l’accélération est de 1000 rpm/s pour atteindre la vitesse finale de 1200 rpm et 

pour une durée totale de 40 s. 

A la fin, la couche de TiO2 poreuse est supprimée sur une largeur de 2 mm aux deux 

extrémités du substrat. 

La couche poreuse subit alors une étape de frittage. Les substrats sont déposés sur une platine 

chauffante et sont soumis à quatre étapes de recuits successifs (sous atmosphère ambiante) : 

- 5 min à 250 °C 

- 5 min à 350 °C 

- 15 min à 450 °C 

- 15 min à 500 °C. 

Cette étape permet également de décomposer l’ethyl-cellulose (processus de déliantage). A la 

fin la géométrie de la cellule sera la suivante : 

 

Figure 5.15 – Schéma du substrat de face et de profil, après dépôt de la couche poreuse de TiO2. 

 

 Etape 4 : Traitement TiCl4 

Un traitement au tétrachlorure de titane est ensuite réalisé. Ce traitement a pour but 

d’améliorer l’interface entre la couche de TiO2 et la couche de FTO, permettant de réduire le 

taux de recombinaison de l’électron avec le conducteur de trous à cette interface. De plus, ce 

traitement  produit un décalage vers le bas du seuil de la BC de TiO2 et une diminution de la 

constante de recombinaison de l’électron (qui se trouve dans la BC de TiO2) avec l’électrolyte 

ou le conducteur de trous. Ce traitement est donc largement employé pour permettre 

d’augmenter le photocourant collecté à partir de la cellule solaire. [214] 

Les substrats sont donc immergés pendant 6 h, dans l’obscurité, dans une solution de TiCl4 

dans l’eau à la concentration de 0.02 mol/L. Ils sont ensuite rincés à l’eau distillée et étuvés à 
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110 °C pendant 10 min, puis recuit sur une plaque chauffante à 500 °C pendant 45 min puis à 

80 °C pendant 15 min. 

 

 Etape 5 : Dépôt du colorant 

Pour sensibiliser les cellules avec le colorant, celui-ci est tout d’abord mis en solution. 5,7 g 

de D102 sont dissouts dans un mélange de 16 mL d’acétonitrile et de tert-butanol chaud (la 

concentration résultante est de 0,6 mmol/L). La solution est ensuite agitée à 50 °C pendant 30 

min, puis à température ambiante. 

Les substrats sont alors immergés dans cette solution dans l’obscurité, à 80 °C. Après une 

période de 2 à 12h de sensibilisation, ils sont rincés à l’acétonitrile. Le colorant s’est alors fixé 

uniquement sur le TiO2. 

 

  Etape 6 : Imprégnation du spiro-OMeTAD 

La couche poreuse de TiO2 peut alors être imprégnée par le conducteur de trous solide. Cette 

étape est réalisée par spin-coating du spiro-OMeTAD sur le substrat. Le substrat est fixé sur 

la platine du spin-coating et 25 µL de spiro-OMeTAD sont déposés. Après 40 s d’attente, la 

platine est mise en rotation avec une accélération de 7500 rpm/s, une vitesse totale de 2000 

rpm et une durée totale de 25 s. Les bords sont ensuite nettoyés sur 2 mm avec de l’acétone 

 

Etape 7 : Dépôt de la contre électrode en or 

La dernière étape consiste au dépôt de la contre électrode en or. Les substrats sont placés dans 

une enceinte de métallisation sous un vide de 2.10
-6

 mbar. Un masque permettant de traiter 5 

substrats en même temps (2 cellules indépendantes sont définies par substrats), est utilisé. Le 

dépôt d’or final a une épaisseur de ~100 nm. La photo et le schéma de la cellule complète sont 

donnés en figure 5.16. 
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Figure 5.16 – Schémas de face et de profil et photo, de deux cellules complètes après dépôt des électrodes d’or. 

 

Après dépôt, la surface active des cellules est de 0,18 cm².  
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5.5 Résultats 

 

Pour étudier le comportement des photoanodes poreuses élaborées à partir des poudres de 

TiO2 (dopées ou non) issues de la synthèse par pyrolyse laser, en écartant l’influence de la 

méthode d’élaboration, une photoanode de référence a également été élaborée. Elle a été 

réalisée par la même méthode, à base d’une pâte de TiO2 commerciale (DYESOL, Australie, 

diamètre moyen de 20 nm), employée pour la fabrication de cellules solaires à colorants. 

 

Dans la suite, chaque couple de cellules qui seront comparés (TiO2 pyrolyse/TiO2 Dyesol ou 

TiO2 non dopé/TiO2 dopé), a été élaboré en même temps. Les différentes valeurs et courbes 

présentées représentent un échantillonnage représentatif des différentes électrodes mises au 

point et permettent de dégager certaines tendances.  

 

5.5.1 Caractérisation morphologique 

Les figures 5.17, 5.18 et 5.19 présentent les morphologies des photoanodes poreuses de TiO2. 

Les clichés de surface ont pour but d’évaluer la porosité de la couche active (avant le dépôt de 

la contre électrode). Les clichés présentant les tranches des cellules finies nous permettent de 

déterminer les épaisseurs des couches déposées. Les trois cellules présentées correspondent 

aux cellules à base : d’OCTi147R3-400 (TiO2 pyrolyse, figure 5.17), d’OCTi187R3-400 (N-

TiO2 pyrolyse, figure 5.18) et de la pâte DYESOL (pâte commerciale de TiO2, figure 5.19). 

 

  

Figure 5.17 - Cliché MEB d’une cellule à base de la poudre OCTi147R3-400 (TiO2) (a) en surface, avant 

évaporation de l’électrode d’or ; (b) sur la tranche, une fois la cellule finie. 
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Figure 5.18 - Cliché MEB d’une cellule à base de la poudre OCTi187R3-400 (N-TiO2) (a) en surface, avant 

évaporation de l’électrode d’or ; (b) sur la tranche, une fois la cellule finie. 

 

  

Figure 5.19 - Cliché MEB d’une cellule à base de la pâte commerciale DYESOL (TiO2) (a) en surface, avant 

évaporation de l’électrode d’or ; (b) sur la tranche, une fois la cellule finie. 

 

Les trois électrodes sont très comparables dans l’épaisseur des couches successives déposées 

et dans la morphologie de la couche photoactive. 

Les 3 dépôts sont uniformes, cependant, le dépôt de TiO2 dopé présente une distribution en 

taille des grains plus large. 

De manière qualitative, on peut observer que la porosité est différente pour ces trois dépôts. 

Le TiO2 dopé semble avoir une taille moyenne de pore plus petite que le TiO2 non dopé, lui-

même ayant une taille de pore moyenne plus petite que le TiO2 commercial. De plus, pour les 

électrodes réalisées à base de TiO2 issu de la pyrolyse laser, le nombre de pores semble plus 

élevé. La différence de taille de pore peut s’expliquer par la taille initiale des nanoparticules, 

de 7,5 nm pour la poudre dopée, 12,5 nm pour la poudre non dopée et 20 nm pour la pate 

commerciale. De plus, l’agencement particulier des poudres issues de la pyrolyse laser, en 

chaînettes, semble favoriser la formation de films nanostructurés possédant une grande 

porosité. 
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Les spectres d’absorption des électrodes de TiO2 sensibilisées et imprégnées du conducteur de 

trous à base d’OCTi147R3-400, OCTi187R3-400 et de la pâte Dyesol, sont présentés en 

figure 5.20. Le spectre d’absorption de ces trois électrodes présente un maximum situé autour 

de 491 nm. Bien que les couches photoactives aient une très faible épaisseur, ce maxima est 

assez élevé, grâce au coefficient d’extinction molaire de 55 800 mol.L
-1

.cm
-1

 du colorant 

D102. A partir de l’épaisseur des couches sensibilisées, du coefficient d’extinction molaire du 

colorant à 491 nm et de l’absorption à cette longueur d’onde, on peut calculer en première 

approximation la concentration de colorant dans les trois électrodes  à partir de la loi de Beer-

Lambert : 

                

D’où: 

   
  

       
 

(Remarque - la référence lors de la mesure d’absorption étant un substrat verre + FTO, la 

contribution de la couche dense n’est pas soustraite ici.) 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 5.20 - Spectre d’absorption des trois différentes électrodes de TiO2. (a) Comparaison des deux électrodes 

de TiO2 ; (b) Influence du dopage. 

 

Pour les deux électrodes à base de TiO2 issues de la même série (figure 5.20(a)), le coefficient 

d’absorption présente un maximum sensiblement différent. Mais si l’on considère les 

épaisseurs de ces deux couches actives, l’électrode de TiO2 issue de pyrolyse présente une 

épaisseur plus faible (de 1,75 µm pour la série comparée à l’électrode à base de la pâte 
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commerciale) comparée à l’électrode Dyesol (dont l’épaisseur est de 1,85 µm). Les valeurs de 

concentration de colorant peuvent donc être calculées et sont reportées dans le tableau 5.1. 

 

Tableau 5.1 - Concentration calculée en colorant dans les deux électrodes poreuse de TiO2. 

Cellule TiO2 Dyesol TiO2 pyrolyse 

Concentration /mol.L
-1

 0,20 0,21 

 

En ce qui concerne l’électrode à base de N-TiO2 issue de la pyrolyse (figure 5.20(b)), son 

épaisseur est de 1,95 µm et son coefficient d’absorption à 491 nm est significativement plus 

élevé que l’électrode à base de TiO2 non dopé. Dans cette série, l’épaisseur de la couche de 

TiO2 poreuse pour la cellule à base de TiO2 non dopé était de 1,67 µm. Les valeurs de 

concentration de colorant sont donc reportées dans le tableau 5.2. 

 

Tableau 5.2 - Concentration calculée en colorant dans les deux électrodes poreuse de TiO2. 

Cellule TiO2 pyrolyse N-TiO2 pyrolyse 

Concentration /mol.L
-1

 0,28 0,28 

 

Pour chaque électrode réalisée dans une même série, la sensibilisation avec le colorant est 

identique. A ce stade, le processus de sensibilisation semble donc identique pour les 

différentes cellules. Une étude plus approfondie de l’imprégnation du colorant D102 à 

cependant montré que la morphologie de la couche poreuse influence la sensibilisation. En 

particulier, la comparaison entre des particules de différente taille initiale montre que la 

surface accessible au greffage du colorant sur le TiO2 est supérieure lorsque la surface 

spécifique de la couche poreuse augmente. La sensibilisation avec le colorant est donc 

améliorée [215]. 

 

5.5.2 Caractérisation électrique 

Les performances des cellules solaires à base d’OCTi147R3-400, OCTi187R3-400 et de la 

pâte Dyesol sont comparées deux à deux en figure 5.21 et 5.22, tandis que les tableaux 5.3 et 

5.4 résument les caractéristiques photovoltaïques obtenues pour ces cellules. Ces valeurs ont 

été obtenues sous éclairement solaire simulé (spectre d’émission calibré sur le spectre AM 1.5 

G et pour une irradiance de 100 mW.cm
-2

). 
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Dans un premier temps, on peut comparer la cellule à base de TiO2 pyrolyse à la cellule à base 

de la pâte commerciale. 

 

 (a) 

 

(b) 

Figure 5.21 - (a) Densité de courant en fonction de la tension pour les deux cellules solaires élaborées à base de 

TiO2, Dyesol et OCTi147R3-400 ; (b) IPCE pour les mêmes cellules. 

 

La cellule à base de TiO2 pyrolyse présente une densité de courant de court-circuit plus faible 

que la cellule à base de la pâte Dyesol. Mais, avec un facteur de forme plus élevée de sa 

courbe J(V), le rendement de la cellule à base de TiO2 est supérieur à celui de la cellule de 

référence élaborée à partir de la pâte commerciale et est égal à 3, 66 %.  

 

Tableau 5.3 - Paramètres photovoltaïques sous éclairement simulé des électrodes élaborées à partir de TiO2. 

Cellule Jsc /mA.cm
-2

 Voc / mV FF η /% 

TiO2 pyrolyse 6,94 780 0,67 3,66 

TiO2 Dyesol 7,52 780 0,57 3,39 

 

De plus, une série d’électrodes plus récente à permis d’atteindre le rendement maximal pour 

les cellules élaborées avec les nanoparticules de TiO2 issues de la pyrolyse de 4,23 % 

(comparé à un rendement de 4,13 % pour la cellule de référence de cette série) grâce à une 

densité de courant de court-circuit plus élevée [215]. Depuis et de façon reproductible, les 

cellules à base de TiO2 issu de la pyrolyse laser ont des rendements plus élevés que les 

cellules de référence. 

Ce rendement plus élevé s’explique grâce à la morphologie de la couche poreuse de TiO2. Des 

mesures par analyse thermogravimétrique ont montré que le taux de remplissage des pores par 
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le conducteur de trous atteint la valeur convenable de 60 % pour les électrodes à base de la 

pâte Dyesol, mais est de 80 % pour les électrodes à base de TiO2 pyrolyse [215]. Cette valeur 

de remplissage est très élevée et contribue grandement au rendement de conversion 

photovoltaïque de la cellule. En particulier, c’est la porosité de la couche de TiO2 qui permet 

ce remplissage de pores adéquat. Les pores plus petits pour le TiO2 pyrolyse que pour le TiO2 

Dyesol, favorisent la capillarité qui entraîne une amélioration du processus de remplissage. 

Les mesures de rendement de conversion de photons en courant (IPCE), présentées en figure 

5.21(b) sont comparables pour les deux cellules sur la gamme 430 – 700 nm. En dessous, 

l’IPCE est légèrement amélioré pour la cellule à base de TiO2 pyrolyse. Les électrodes à base 

de TiO2 issu de la pyrolyse laser permettent donc d’obtenir une meilleure extraction des 

charges par rapport à la référence. 

 

Dans un deuxième temps, on peut comparer les cellules à base de TiO2 non dopé et de TiO2 

dopé issues de la pyrolyse, si l’on prend comme référence la cellule à base de TiO2 pur. 

Figure 5.22 - (a) Densité de courant en fonction de la tension pour les deux cellules solaires élaborées à base de 

TiO2 synthétisé par pyrolyse laser, non dopé (OCTi147R3-400) et dopé azote (OCTi187R3-400) ; (b) IPCE pour 

les mêmes cellules. 

 

La cellule à base de N-TiO2 présente un faible rendement, bien que sa densité de courant de 

court-circuit soit élevée. Ce faible rendement de 2,2 % est dû au facteur de forme de mauvaise 

qualité, probablement lié à une morphologie non adaptée des cellules dans cette série (le 

rendement de la cellule de référence à base de TiO2 pur est également faible pour cette série, 

ces rendements faibles peuvent provenir de variations des conditions de températures et de 

d’humidité lors de l’élaboration de la série de cellule). Ce résultat a été obtenu dans le cadre 

 

(a) 

 

(b) 
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d’une étude préliminaire. La morphologie des cellules à base de N-TiO2 doit donc être encore 

optimisée. 

Le résultat le plus intéressant concernant le dopage est obtenu sur les mesures d’IPCE, 

présentées en figure 5.22(b). Sur la gamme 500 – 700 nm, les ICPE des deux cellules sont 

comparables. En dessous, l’IPCE est amélioré pour la cellule à base de TiO2 dopé par rapport 

à la cellule à base de TiO2 non dopé. 

 

Tableau 5.4 - Comparaison des paramètres photovoltaïques sous éclairement simulé des électrodes à base de  

TiO2 non dopé et dopé azote. 

Cellule Jsc /mA.cm
-2

 Voc / mV FF η /% 

TiO2 pyrolyse 8,64 773 0,38 2,53 

N-TiO2 pyrolyse 7,72 735 0,39 2,22 

 

Enfin on peut noter que des résultats récents ont montré que le dopage permet d’obtenir une 

densité de courant de court circuit plus importante comparée aux cellules à base de TiO2 non 

dopé [202]. Les résultats de cette étude comparative, entre une cellule à base de TiO2 non 

dopée et 4 cellules dopées ayant subit des étapes de frittage à 325 °C, 350 °C, 375 °C ou 400 

°C et toutes élaborées dans la même série, sont présentés en figure 5.23. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure 5.23 - (a) Densité de courant en fonction de la température de frittage de la couche de TiO2 poreuse pour 

les deux cellules solaires élaborées à base de TiO2 synthétisé par pyrolyse laser, non dopé (OCTi147R3-400) et 

dopé azote (OCTi187R3-400) ; (b) IPCE pour la cellule à base de TiO2 non dopée, et la cellule à base de TiO2 

dopée azote, frittée à 400°C. 
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La Figure 5.23(a) montre que la densité de courant de court-circuit est supérieure pour les 

cellules à base de TiO2 dopé azote. De plus, en fonction de la température de frittage de 

l’électrode de TiO2 dopée, Jsc varie et atteint son maximum pour une température de frittage 

de 400 °C. A cette température de frittage, le transfert des charges est donc amélioré. La 

figure 5.23(b) qui présente l’IPCE pour la cellule à base de TiO2 non dopé et la cellule à base 

de TiO2 dopée, fritée à 400 °C, montre encore une fois que l’IPCE est augmenté dans la zone 

des longueurs d’onde visible de 330 à 430 nm environ, avec le dopage du TiO2. Cette série 

montre donc la réelle tendance à l’amélioration avec le dopage à l’azote du TiO2. 

On peut donc observer l’effet du dopage des nanoparticules, qui s’exprime en contribuant à 

une meilleure extraction des charges.  



Chapitre 5 - Application au photovoltaïque 

 

184 

 

5.6 Conclusion du chapitre 

 

En conclusion, il est possible d’élaborer une cellule solaire à colorant tout solide à base de 

nanoparticules de TiO2 synthétisées par pyrolyse laser et qui présente un rendement élevé, 

proche de l’état de l’art. Ce rendement élevé est permis par une efficacité accrue dans la 

conversion des photons en courant. De plus, l’agencement particulier des nanoparticules en 

chaînettes et la taille de pores qui en résulte semble permettre une infiltration efficace du 

conducteur de trous. 

L’élaboration d’une cellule à base de nanoparticules de TiO2 dopées à l’azote synthétisées par 

pyrolyse laser, a mis en évidence deux phénomènes. D’une part, le dopage améliore la densité 

de courant généré, bien que l’optimisation de la cellule ne soit pas encore achevée. D’autre 

part il provoque une augmentation de l’IPCE sur la gamme des longueurs d’onde du visible, 

en accord avec la réponse optique des nanoparticules dans cette gamme. 

De nombreux verrous technologiques et questions fondamentales subsistent [196] notamment 

pour obtenir une meilleure séparation des charges. Mais si l’on considère la possibilité 

qu’offre la technique de pyrolyse laser de synthétiser une grande variété d’oxydes de titane, 

dont les propriétés cristallographiques, optiques et morphologiques peuvent être ajustées et la 

compatibilité de cette technique avec une production à l’échelle industrielle, ces résultats 

[215] montrent que l’emploi de nanoparticules de TiO2 synthétisées par pyrolyse laser est 

adapté aux applications photovoltaïques. 
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Au cours de ce travail, nous avons étudié la synthèse et les propriétés optiques de 

nanoparticules d’oxydes et d’oxynitrures de titane en vue de leur utilisation dans des 

dispositifs faisant intervenir l’absorption de l’énergie solaire. Nous avions pour objectif d’une 

part, de synthétiser des nanoparticules dont le seuil d’absorption se situait dans le domaine du 

visible et d’autre part, de corréler les conditions de synthèse aux matériaux formés et à leurs 

propriétés. Enfin, les capacités de ces nanoparticules ont été testées dans le cadre d’une 

application. 

 

Les nanoparticules ont été synthétisées par pyrolyse laser. Par la possibilité qu’offre cette 

technique de contrôler les paramètres physiques (temps et température) et chimiques 

(atmosphère réductrice ou riche en azote) de la réaction, nous avons pu explorer le diagramme 

de phase Ti-O-N et synthétiser différentes nanoparticules d’oxydes et d’oxynitrures de titane.  

 

Afin d’accéder à une absorption de plus en plus décalée dans le visible, des structures de plus 

en plus complexes ont été synthétisées. 

 

Premièrement, en modifiant la température de la zone de réaction grâce à une densité de 

puissance laser ajustable et la possibilité d’ajouter un gaz sensibilisateur, ou en modifiant la 

durée de la réaction grâce au flux des réactifs, nous avons synthétisé des nanoparticules de 

dioxyde de titane anatase ou rutile dans différentes proportions. Ces nanoparticules sphériques 

et de taille variable (8 à 30 nm) présentent une faible distribution en taille. Cependant, elles 

présentent un taux variable de carbone à leurs surfaces, provenant de la décomposition 

partielle ou totale du précurseur et du gaz sensibilisateur. Un simple traitement thermique de 3 

h à 400 ° sous air suffit néanmoins à éliminer cette coquille de carbone et ce, sans provoquer 

de changement majeur de l’organisation et de la morphologie. A l’issue de ce traitement, la 

distribution en taille des nanoparticules reste faible et elles sont exemptes de carbone. L’étude 

de leurs propriétés optiques montre que les nanoparticules de dioxyde de titane présentent un 

gap dans le domaine des UV associé à leur cristallographie, de 3,0 à 3,2 eV. Enfin, ces 

caractéristiques bien contrôlables associées à des taux de production relativement élevés à 

l’échelle d’un laboratoire en font de bons candidats pour les applications employant le TiO2. 

 

Dans le but de décaler l’absorption de ces composés vers le visible, nous avons essayé de les 

modifier. La difficulté était alors non seulement de trouver les paramètres de synthèse 

adéquats pour modifier nos dioxydes et ce, malgré l’excellente stabilité chimique et 
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thermodynamique du dioxyde de titane, mais également que ces « nouveaux » oxydes 

absorbent dans le visible. 

 

Une première voie de modification envisagée a été celle du dopage. De nombreux métaux ou 

hétéroéléments ont été employés dans la littérature comme dopants du TiO2 pour décaler son 

seuil d’absorption, mais notre choix s’est porté sur le dopage à l’azote, qui permet d’obtenir 

les meilleurs résultats. Ainsi, en ajoutant un flux d’ammoniac lors de la synthèse nous avons 

pu former en une étape des nanoparticules d’anatase dopées azote de faible distribution en 

taille. De plus, l’ammoniac permet d’obtenir des particules de plus petite taille. Après un 

recuit d’élimination du carbone, le dioxyde de titane dopé azote présente le gap classique du 

TiO2, avec un domaine d’absorption supplémentaire dans la région violette du visible. 

Cependant, le coefficient d’absorption dans ce domaine reste faible. 

 

Une deuxième voie envisagée a été celle de la modification de la structure cristallographique. 

Les sous oxydes de titane tel que les phases de Magnéli sont connus pour leur couleur bleue 

mais très peu d’études reportent leur synthèse sous forme de nanoparticules. La phase de 

Magnéli Ti4O7 correspond à une maille de rutile ayant subi un cisaillement. Elle a été obtenue 

en augmentant la densité de puissance et le temps de séjour des précurseurs dans la zone de 

réaction. En employant l’ammoniac comme réducteur, la phase de Magnéli Ti3O5 a été 

obtenue. Afin de mesurer les propriétés optiques de ces phases, un recuit d’élimination du 

carbone est nécessaire. Lors de ce recuit, les phases de Magnéli sont oxydées en dioxyde de 

titane et selon la phase initiale, la phase résultante est différente, induisant un changement des 

propriétés optiques. 

La phase Ti4O7 s’oxyde en dioxyde de titane rutile. Elle présente le gap du TiO2 et également 

une absorption dans la gamme du visible (de faible coefficient d’absorption). Sa coloration 

bleu est le signe de défauts de type Ti
3+

 résultant de la phase de Magnéli. 

La phase Ti3O5 s’oxyde en TiO2-II (de type columbite) qui est une phase haute pression du 

dioxyde de titane. Cette transformation est permise à pression atmosphérique grâce à la 

cohérence cristallographique entre les plans de la phase Ti3O5 et ceux de la phase TiO2-II. De 

plus, grâce à la présence d’ammoniac lors de la synthèse, la phase TiO2-II obtenue présente un 

dopage à l’azote, ce qui lui permet d’absorber sur la région violette du visible, avec un 

coefficient d’absorption supérieur à celui de l’anatase dopée. Il présente une coloration jaune 

vif. 
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Au vu des résultats précédant, une troisième et dernière voie envisagée pour décaler 

l’absorption vers le visible, a été de synthétiser des oxydes très réduits du titane. Pour cela, 

des flux d’ammoniac beaucoup plus importants ont été introduits pendant la synthèse. Dans 

cette atmosphère très réductrice mais également avec une pression partielle de l’élément azote 

très élevée, c’est la solution solide Ti(O,N), d’oxygène et d’azote dans le titane qui a été 

synthétisée. Cette phase, rarement rencontrée sous forme de nanoparticules a été caractérisée 

du point de vue de sa structure cristallographique, de sa structure électronique, de sa 

composition chimique et de ses propriétés optiques. 

La phase Ti(O,N) formée a une structure cristallographique cubique à faces centrées de type 

NaCl. En contrôlant les proportions d’ammoniac et de précurseur d’oxyde de titane, il est 

possible de contrôler l’oxydation de cette phase. 

Deux techniques spectroscopiques, la spectroscopie de photoélectrons X et la spectroscopie 

d’absorption des rayons X, alliées à une cartographie chimique, nous ont permis de proposer 

une description approfondie du matériau formé. De plus une étude de l’évolution du matériau 

sous traitement thermique nous a permis de mieux comprendre son organisation initiale. 

 

Les nanoparticules sont composées d’un cœur de Ti(O,N) bien cristallisé, avec une 

organisation CFC, contenant une proportion de phase TiO2 amorphe. Elles sont également 

entourées par une couronne non continue de carbone amorphe. De plus, ce matériau semble 

présenter un sur-réseau organisé de lacunes sur les sites titane et oxygène. Enfin, les 

nanoparticules possèdent un caractère métallique. 

 

Lors du traitement thermique, plusieurs phénomènes ont lieu de manière concomitante. Les 

particules s’oxydent à partir de la surface, entraînant d’une part l’augmentation de la 

proportion de phase amorphe et d’autre part un dégagement de l’azote. En même temps, la 

proportion de phase Ti(O,N) décroit, jusqu’à 450 °C où l’organisation CFC n’est plus 

identifiable et où la phase TiO2 anatase cristallise. Enfin, lors de l’oxydation le matériau subit 

une transition métal/semi-conducteur. 

 

Les propriétés optiques de cet oxynitrure sont les plus intéressantes. Lorsqu’il est libre de 

carbone, il présente une absorption sur une très large gamme des longueurs d’ondes du visible 

(avec un seuil d’absorption situé autour de 2 eV). Nous avons également remarqué que son 

seuil d’absorption optique est linéaire avec son seuil d’absorption des rayons X et qu’il varie 

avec le degré d’oxydation du matériau. En particulier, lorsque la phase Ti(O,N) CFC 
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disparaît, entraînant la disparition des états Ti
3+

, l’absorption du matériau adopte celle de la 

structure finale : le TiO2. 

 

Finalement, les nanoparticules synthétisées et étudiées lors de ce travail ont fait l’objet d’une 

étude pour l’application photovoltaïque à l’institut Xlim. Dans le cadre des cellules dites de 

Grätzel, des nanoparticules d’anatase et d’anatase dopées azote ont été employées pour 

réaliser des photoanodes poreuse. Une cellule complète a été élaborée avec un conducteur de 

trous solide dans le but de diminuer les étapes. De ce fait, la cellule solaire élaborée est 

entièrement solide. Les cellules à base d’anatase ont permis d’obtenir des rendements proches 

de l’état de l’art. En ce qui concerne les cellules à base d’anatase dopée, nous avons montré 

que leur potentiel envers l’application photovoltaïque est grand grâce à leur absorption dans le 

visible. 

 

Suite à ce travail, différentes perspectives sont envisagées. 

 

Premièrement, du point de vue de la synthèse, il serait intéressant de synthétiser la phase 

monoxyde de titane TiO CFC sans la présence de l’azote. Les propriétés optiques et 

électroniques de cette phase sont dépendantes de son degré d’oxydation et de sa teneur en 

lacunes. Une  seule étude à ce jour relate la formation de nanoparticules de TiO pures et 

libres. Pour arriver à ce but, l’emploi d’hydrogène comme réducteur plutôt que l’ammoniac 

est à l’étude. Une autre possibilité serait d’introduire de l’eau lors de la synthèse mais il 

faudrait alors employer un précurseur d’oxyde de titane non hydrolysable, tel que le 

Ti(IV)oxide-bis(2,4-pentanedionate).  

Toujours du point de vue de la synthèse, une grande progression serait de réussir à synthétiser 

en une seule étape des nanoparticules de TiO2 ou TiO2 dopées exemptes de carbone. Cela 

permettrait de mesurer directement les propriétés optiques sans passer par une étape de 

traitement thermique qui peut modifier les caractéristiques des particules brutes. Pour cela, 

une possibilité actuellement à l’étude est d’introduire un gaz comburant dans le flux de 

précurseur pour provoquer la combustion du carbone in situ. L’air synthétique et le protoxyde 

d’azote sont deux gaz comburants envisagés. Une deuxième possibilité pour former des sous-

oxydes directement sans carbone serait d’employer un réacteur à deux étages, avec deux 

passages sous faisceau laser. Une fois les particules formées (avec une coque de carbone) lors 

du premier passage sous faisceau, elles passeraient sous le deuxième faisceau laser, cette fois-
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ci avec l’injection d’un comburant pour retirer le carbone sans oxyder les nanoparticules. Le 

montage à deux étages sera installé prochainement. 

Enfin, une autre possibilité serait de remplacer l’étape de traitement thermique d’élimination 

du carbone par un traitement chimique par exemple, qui n’entraînerait pas l’oxydation des 

nanoparticules de sous-oxydes de titane. 

 

Deuxièmement, l’étude des propriétés électriques de ces oxydes serait intéressante et 

notamment celle des nanoparticules de Ti(O,N) en fonction de la température de recuit. Cela 

permettrait de vérifier la nature du matériau brut (métal ou semi-conducteur) et d’observer 

une transition métal/semi-conducteur au cours du recuit. Il serait également intéressant de 

déterminer la teneur des lacunes en oxygène et titane, par résonance paramagnétique 

électronique par exemple. 

 

Enfin, les propriétés optiques de toutes ces nanoparticules et plus particulièrement des 

particules de Ti(O,N) ouvrent la voie à de nombreuses applications, en particulier pour la 

photocatalyse et pour le photovoltaïque. Il serait alors nécessaire de mesurer les niveaux des 

seuils de la bande de valence et de la bande de conduction, par des mesures électrochimiques 

par exemple. Cela permettrait, pour la photocatalyse, de s’assurer que le potentiel redox de 

ces matériaux est adapté à celui des espèces polluantes (ou des bactéries). Pour le 

photovoltaïque, de vérifier que le transfert des charges serait possible et amélioré. De plus, 

l’élaboration des cellules photovoltaïques devra être adaptée à la morphologie et aux 

caractéristiques des nanoparticules employées pour notamment diminuer les phénomènes de 

recombinaison des charges qui limitent les performances de ce type de dispositifs. Egalement 

dans ce contexte, il serait intéressant de mesurer la dynamique des porteurs de charges au sein 

des nanoparticules par la méthode de TRMC par exemple (Time Resolved Microwave 

Conductivity), en vue de l’amélioration des processus photoinduits. Deux thèses sont 

actuellement en cours au sein du laboratoire pour étudier les nanoparticules dans le cadre de 

ces deux applications. 
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Annexe I 

Fiches cristallographiques des composés rencontrés. 

 

 

 

 

 

Tableau A.1 - Numéro des fiches et groupe d'espace des matériaux étudiés. 

Composé Fiche Groupe d’espace 

TiO2 Anatase  00-021-1272         

TiO2 Rutile  00-021-1276         

TiO2-II 01-072-0021      

Ti3O5 01-082-1137      

Ti4O7 01-072-0857     

TiC 00-032-1383       

TiN 00-038-1420       

TiO 01-077-2170       
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Annexe II 

Diffractogrammes des composés commerciaux TiN et TiC. 

 

 

 

Figure A.1 - Diffractogramme de la poudre commerciale TiN, Sigma Aldrich 595063. 

 

 

Figure A.2 - Diffractogramme de la poudre commerciale TiC, Fluka 89480. 

 

Les structures de ces deux composés commerciaux sont cubiques à faces centrées (de type 

NaCl). Ils peuvent donc être utilisés comme référence.  
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Annexe III 

Publication sur le Ti(O,N).
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Annexe IV 

Caractérisation du calcium présent dans les poudres. 

 

Pour déterminer la nature du calcium présent dans nos échantillons, les spectres EELS des 

niveaux Ca-L2,3 et C-K sur différentes zones de l’échantillon OCTi185R6-300 ont été étudiés. 

La figure A.3 présente une image de fond noir annulaire à grand angle (HAADF) sur laquelle 

a été acquis le signal EELS (zone de  128 x 64 pixels encadrée sur l’image). 

 

(a) 

 

(b) 

Figure A.3 - (a) Image HAADF de la zone étudiée pour OCTi185R6-300 et (b) localisation des trois zones sur 

lesquelles le signal EELS a été traité. 

 

Sur cette image HAADF, trois zones ont été sélectionnées selon leur teneur en calcium. Les 

teneurs correspondantes aux trois zones sont données dans le tableau A.2. 

 

Tableau A.2 - Teneur en carbone sur trois zones de l’échantillon OCTi185R6-300. 

Zone Teneur en calcium %at. 

1 1,36 

2 2,67 

3 4,45 

 

Les spectres EELS extraits sur ces trois zones sont comparés en figure A.4. 



Annexes 

 

206 

 

 

Figure A.4 – Comparaison des spectres EELS traités, sur les trois zones identifiées en figure A.3. 

 

Le spectre rouge a été enregistré sur la zone 1, la moins riche en calcium. Si l’on regarde le 

pics Ca-L2,3, on voit que le signal est très faible. Quant au pic C-K, il présente l’allure typique 

d’un carbone amorphe (de type sp² ou sp
3
). Cette zone correspond donc à une zone où se 

trouve du carbone issu de la décomposition du précurseur par pyrolyse. Le spectre bleu a été 

enregistré sur la zone 3, la plus riche en calcium. Les pics Ca-L2,3 et C-K associés sont la 

signature de la présence de carbonate de calcium CaCO3 [179]. Le spectre noir correspond à la 

zone 2. La teneur en calcium sur cette zone, ainsi que les signaux EELS sont intermédiaires 

entre les deux zones précédentes. 

 

Le calcium présent dans nos échantillons, révélé par la spectroscopie EELS, est donc 

vraisemblablement un calcium de pollution sous la forme de carbonate. Cette pollution est 

fréquente et provient des traces d’eau laissées sur la verrerie employée. 
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Annexe V 

Caractérisation de la poudre commerciale TiO. 

 

Dans le but de l’employer comme référence de la structure monoxyde de titane et de la 

valence 2 du titane, la poudre commerciale TiO (Sigma Aldrich 042939, taille de grain < 44 

µm) a été étudiée. 

 

 

Figure A.5 - Diffractogramme de la poudre commerciale TiO, Sigma Aldrich 042939. 

 

Son diffractogramme donné en figure A.5 montre que cette poudre commerciale n’est pas une 

phase pure, mais un mélange. De plus, la phase TiO CFC n’a pas pu être attribuée de manière 

claire. 
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Figure A.6 – Spectre XPS du niveau de cœur Ti(2p)  de la poudre commerciale TiO. 

 

Le spectre XPS au niveau de cœur Ti(2p) en figure A.6 montre de plus qu'une composante Ti
0
 

est présente dans ce composé. Ce matériau est en fait un mélange de plusieurs phases dont le 

titane métallique. Son état d'oxydation n'est pas strictement 2+. 

 

De ce fait, ce matériau ne peut pas être utilisé comme une référence, ni pour l’état d'oxydation 

Ti
2+

, ni pour un environnement autour du titane de type CFC. Ainsi pour le paragraphe 4.4, le 

composé TiN a été choisi comme référence. 
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