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RÉSUMÉ 

Dans ce travail, des couches minces de trioxyde de tungstène WO3 ont été  

élaborées  sur des substrats en verre chauffés à une température de 350°C, 

en utilisant la technique de pulvérisation chimique réactive en phase liquide 

"spray pyrolysis", à partir d’une solution aqueuse à base de tungstate 

d’ammonium (NH4)10H2(W2O7)6 de concentrations de 10-3 M. L’intérêt de ce 

travail est l’amélioration de la qualité cristalline des couches minces de WO3, 

par l’étude de l’influence de la durée de traitement thermique sur leurs 

propriétés structurales et optiques. En effet, les couches ont été soumises à 

des traitements thermiques à 400°C pendant 2heures et 4heures. Les 

couches minces obtenues ont été analysées par la diffraction des rayons X 

(DRX) et la spectrophotométric UV–Visible de longueur d’onde λ comprise 
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entre 190nm à1100nm.L’analyse par la DRX a montré que les couches 

minces  cristallisaient dans la structure monoclinique, avec un groupe 

d'espace P2/n. Les paramètres du réseau sont : a= 7.36Å, b= 7.55Å, c=7.60Å, 

β=90.06°. La taille moyenne des grains des couches minces obtenues est de 

l’ordre de 88nm et l’épaisseur varie entre 176 à 210 nm. Les spectres de 

transmission UV- Visible confirment qu’il est possible d’obtenir des couches 

minces transparentes de WO3 avec une transmittance dans le visible de 78%. 

A partir des spectres de transmittance nous avons déterminé la valeur de la 

bande interdite de transition indirecte à 3.55 eV de couches minces de WO3 

traitées à 400°C pendant 4heures. 

MOTS CLES :  

Couche mince / WO3/Spray pyrolysis/ profilomètre/ DRX / spectrophotométrie 

1.Introduction :  

Le trioxyde de tungstène WO3 est l’un des oxydes 

transparents conducteurs (OTC), il présente une importance 

dans la technologie à semi-conducteur. Ce matériau a 

manifesté sa grande puissance à transformer ses propriétés 

optiques de l’état transparent à l’état  opaque  par 

application d’une faible tension électrique. Cette 

caractéristique a rendu ce matériau électrochromique [1], 
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photochromique [2], thermochromique [3], gazochromique 

[4], thermoélectrochromique [5], dans le domaine de 

fabrication des appareils électronique, ainsi que les écrans 

optiques et les fenêtres intelligentes [6, 7, 8]. Dans le 

domaine environnemental, les chercheurs ont exploité ce 

matériau pour la fabrication des capteurs de gaz afin de 

détecter les gaz toxiques comme le : NO2, NO, NH3, H2S [9, 

10] ainsi que d’autres gaz non toxiques tel que le : O3 [11], O2 

[12], H2 [13] et l’éthanol [14]. 

Le WO3 possède une large bande optique dont la valeur est 

comprise entre (2.6 et 3.6eV), cette caractéristique a permis 

la préparation de couches minces avec d’excellentes 

propriétés optiques , c’est pour cela, que plusieurs méthodes 

d’élaboration ont été exploités par  les chercheurs, parmi 

lesquelles : l’évaporation chimiques [15, 16], spray pyrolyse 

[17], pulvérisation cathodique [18], ablation laser pulsée 

[19], revêtement sol-gel [20], dépôt chimique en phase 

vapeur [21], l’électrodéposition [22]. 
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Dans ce travail de recherche, l’intérêt s’est porté vers 

l’élaboration des couches minces de WO3 par la technique de 

pulvérisation chimique réactive en phase liquide (spray 

pyrolysis), et ceci pour plusieurs raisons, citons parmi 

lesquelles : travail sous pression atmosphérique, c'est -à-dire 

qu’on a pas besoin d’aménager  le vide (méthode sans vide), 

économique,  taux de croissance élevé et même 

l’introduction des dopants sans aucune difficulté. 

 Après le dépôt, les couches minces ont subi un trait ement 

thermique à 400 °C pendant 2 heures et 4heures pour voir 

l’effet du traitement thermique sur les propriétés 

structurales et optiques de couches obtenues.  

2.Travail expérimental :  

2.1.Dépôt de couches minces : 

Les couches minces de l’oxyde de tungstène WO3 ont été 

élaborées sur des substrats en verre de dimensions 

(26x10x1) mm3 à une température de 350°C, par le moyen 

d’un dispositif spray pyrolysis  de marque HOLMARC  à 
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partir d’une solution aqueuse d’ammonium de tungstate. Les 

substrats en verre ont été nettoyés par rinçage à l’acétone et 

àl’éthanol pour éliminer les traces de graisse, ensuite par 

bain à ultrasons pour éliminer les traces de poussières. La 

solution utilisée a été préparée par la dissolution d’une 

quantité de tungstate d’ammonium (NH 4)10H2(W2O7)6  

dissoute dans l’eau d’ionisée à une concentration de 10-3 M. 

Les couches minces de WO3 ont été élaborées par la 

pulvérisation de la solution sur des substrats en  verre 

préalablement nettoyés et portés à une température de 

350°C pendant 15 minutes avec un débit de 200 μl/min, en 

utilisant de l’air à 1.5 bar de pression comme gaz porteur, le 

contact de la solution avec les substrats lui permet de réagir 

produisant des couches minces de WO3 selon la réaction 

chimique suivante :  

(NH4)10H2(W2O7)6  → 12WO3 + 10NH3↑ + 6H2O↑ 

Les couches minces obtenues ont subi un traitement 

thermique à l’aide d’un four tubulaireprogrammable de 

marque MAGMA THERM à 400°C pendant 2heures et 



 Communication Science & technology N°22. July 2019      COST 
 

 

45 
 

4heures. Le but de ce traitement thermique est de connaitre 

l’effet de la durée de traitement thermique sur les propriétés 

structurale et optiques des couches minces obtenues.  

2.2 Techniques de caractérisation : 

La caractérisation structurale a été effectuée par diffraction 

des rayons X (DRX) à l’aide d’un diffractomètre de marque 

INEL (Equinox 3000) avec la raie Cu-Kα (λ= 1.54056 Å). 

L’épaisseur des couches minces obtenues a été mesurée à 

l’aide d’un profilomètre de marque Dektak XT. La taille 

moyenne des grains de couches minces obtenue a été 

calculée en appliquant la formule de Scherrer [23] : 

𝐷 = 0.9 𝜆/ 𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃                                              (1) 

La valeur de la largeur de la raie β est calculée à l’aide de la relation 

de Warren [24] : 

𝛽2 = 𝐵2 − 𝑏2(2) 

   Avec : B : élargissement expérimental dont la valeur est donnée 

directement par le logiciel de traitement de données interfacé au 

diffractomètre. 
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 b : élargissement instrumental égal à 0.08°.    

La caractérisation optique a été effectuée par un 

spectrophotomètre de type SPECORD 210 Plus, avec une gamme de 

longueur d’onde comprise entre [190 et 1100 nm]. 

Le coefficient d'absorption optique est donné en fonction de 

l'épaisseur e de la couche mince et de la transmittance T par la loi 

de Beer [25] : 

T = 𝑒𝑥𝑝−𝛼𝑒(3) 

La largeur de la bande interdite Eg des couches minces obtenu est 

déterminé par la loi de Tauc [26] : 

αhν = A(hν − Eg)𝑛                                     (4) 

3. Résultats et discussion : 

3.1. Caractérisation structurale : 

3.1.a. Mesure de l’épaisseur : 

L’épaisseur a été mesurée à l’aide d’un profilomètreDekt ak 

XT, le tableau 1 reporte les valeurs de l’épaisseur des 

couches minces obtenues. 

Température(°C) 

 
Avant de 

traitement 
thermique  

Après de traitement 
thermique 
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400 °C 

Épaisseur (nm)  176 200 210 

Tableau 1 : Epaisseurs des couches minces traitée avant et après de 
traitement thermique à 400°C pendant 2 heures et 4heures 
respectivement. 

 
On remarque que l’épaisseur des couches minces obtenues 

augmente avec la durée de traitement thermique.  

3.1.b. Analyse par DRX : 

L’identification des couches minces de WO 3 a été effectuée 

par la méthode de diffraction des rayons X (DRX) à l’aide  

d’un diffractomètre de type  INEL (Equinox 3000)  avec Cu - 

Kα  (λ=1.54056 Å). Les diagrammes de diffraction des 

couches minces de WO3 obtenus avant et après le traitement 

thermique à 400°C pendant 2 heures et 4heures pour une 

concentration de la solution 10 -3 M sont présentés dans la 

figure 1. 
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Figure 1 : Diagrammes de DRX des couches minces de WO3, sans 
traitement thermique (a), 400 °C, 2heures (b), 400°C, 4heures (c). 

Les paramètres cristallins de nos couches minces tels que 

les distances inter-réticulaires et leur (hkl) 

correspondants, les paramètres de maille et la taille 

moyenne des grains après un traitement thermique à 

400°C pendant 4heures respectivement sont récapitulés 

dans le tableau 2. 

 
D 

(nm) 

 
a,b,c (Å) 
β(°) 

 
dhkl 

(Å) 

 
I 

(%) 

 
(hkl) 

 

 
2θ 
(°) 

 
 

 
 

3 .77792 84 (020) 23.53 

3.6808 65 (200) 24.16 
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88 
 
 
 

 

 
 

a=7.361
6 
 

b=7.555
8 
 

c=7.607
8 
 

β =90.06 

3.23158 80 (203) 27.58 
3.14439 100 (1̅12) 28.36 
3.08371 81 (112) 28.93 
3.02248 64 (5̅04) 29.53 

2.76761 60 (600) 32.32 
2.31246 39 (301) 38.92 
1.9824 34 (3̅21) 45.73 
1.9102 31 (004) 47.17 
1.8769 33 (014) 48.46 
1.79582 34 (322) 50.80 

1.62345 34 (4̅12) 56.65 

Tableau 2 : Les valeurs de paramètres cristallins de la couche 
mince de WO3 obtenue après un traitement thermique sous air à 

400 °C pendant 4 heures par 10-3 mol.l-1 .  

L’analyse par la diffraction des rayons X (DRX) montre que 

les échantillons obtenus avant le traitement thermique ont 

une structure amorphe. Le même résultat a été obtenu après 

le traitement thermique à une température de 400°C 

pendant 2 heures. L’augmentation de la durée de traitement 

thermique jusqu’à 4 heures à la même température de  400°C, 

permet ces échantillons de passer de l’état amorphe à l’état 

cristallin de structure monoclinique. Donc, pour le passage 

de l’état amorphe à l’état cristallin, il faut traiter 

thermiquement les échantillons  à une température de 400°C 

pendant 4 heures. Tous les pics de diffraction correspondent 

au trioxyde de tungstène, identifié à l’aide de la fiche JCPDS 
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N°43-1035, de structure cristallin monoclinique avec des 

paramètres de réseau a=7.3616 Å, b=7.5558 Å, c=7.6078 Å et 

β =90.06°.   

3.2. Caractérisationoptique :  

L’étude de la caractérisation optique qui regroupe 

l’absorbance et la transmittance a été effectuée par un 

spectrophotomètre de type SPECORD 210 Plus de spectre 

UV-Visible, de longueur d’onde λ comprise entre 190 et 1100 

nm. 

3.2.a. Absorbance : 

La figure 2 présente la variation de l’absorbance A en 

fonction de la longueur d’onde λ.  
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Figure 2 : Spectres de l’absorbance optique des couches minces de 
WO3, sans traitement thermique(a), 400°C, 2heures (b), 400°C, 

4heures (c). 

La figure 2 montre que l’absorbance a diminué quand la 

longueur d’onde a augmenté, elle diminue fortement dans le 

domaine ultra-violet où sa valeur est passée de 1.4 u.a à 0.2 

u.a et une diminution moyenne dans le domaine visible où sa 

valeur est passée de 0.2 u.a à 0.1 u.a. Le traitement 

thermique influe aussi sur l’absorbance optique, les couches 

minces ayant subi un traitement thermique possèdent une 

meilleure absorbance dans le très proche ultra-violet, par 

contre la plus faible absorbance a été observée pour les 

couches minces sans traitement thermique, d’autre part 

l’absorbance de la couche mince traitée à 400 °C pendant 
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2heures est importante comparée à celle traitée à 400 °C 

pendant 4heures. 

3.2.b. Transmittance : 

La figure 3 présente la variation de la transmittance  T en 

fonction de la longueur d’onde λ.  
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Figure 3: Spectres de la transmittance optique des couches minces de WO3, 

sans traitement thermique (a), 400°C, 2heures (b), 400°C, 4heures (c). 

La figure 3 montre une augmentation de la transmittance 

optique avec l’augmentation de la longueur d’onde, d’où une 

meilleure transmittance dans la région du visible qui atteint 

84%, pour les couches minces sans traitement thermique, 

par contre les couches minces traitées à 400°C pendant 
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2heures présentent la plus faible transmittance qui atteint 

74%. On outre, la durée du traitement thermique a un effet 

sur la transmittance optique, d’où à la même température 

400°C, la transmittance a été améliorée de 74% pendant 2 

heures à 78% pendant 4 heures.  

3.2.c. Détermination de la bande interdite : 

Pour déterminer l’énergie de la bande interdite, nous avons 

utilisé l’expression de transition optique suivante :(αhν)𝑛 =

𝐴(hν − Eg) 

La représentation graphique de(αhν)𝑛  en fonction de 

l'énergie hν représente une partie  linéaire, dont 

l'intersection avec l'axe des énergies donne le gap  optique 

Eg. Dans le cas de n=2 nous avons obtenus la figure4. 
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        Figure 4 : Extrapolation de la largeur de la bande interdite indirecte des 

couches minces de WO3 traités à 400°C pendant 4heures. 

L'extrapolation de la partie linéaire de la courbe nous 

permet de déterminer la largeur de la bande interdite. Le 

tableau 3 regroupe la valeur debande interdite indirecte 

pour un échantillon traité thermiquement à 400 °C pendant 4 

heures. 

Nature de  

la transition 

Valeur de n 

 

Valeur de la largeur  

de la bande interdite  

Indirecte n=2  3.55  

            Tableau 3: Bande interdite, directe et indirecte  pour  l’échantillon 
traité thermiqment à 400 °C pendant 4 heures. 
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D’après les résultats obtenus, nous remarquons que la 

couche mince traité thermiquement à 400°C pendant 4 

heures possède une bande interdite indirecte de largeur 

l’ordre de 3.55 eV. 

4. Conclusion :   

Des couches minces de trioxyde de tungstène ont été 

préparées par la technique de pulvérisation chimique 

réactive en phase liquide (spray pyrolysis)  sur des 

substrats en verre portés à une température de 350°C. Les 

couches minces obtenues on subit des traitements 

thermiques à 400°C pendant 2 heures et 4 heures. L’analyse 

par DRX a révélé qu’elles cristallisent dans la structure 

monoclinique. La taille moyenne des grains des couches 

minces obtenues est de l’ordre de 88nm et l’épaisseur varie 

entre 176 nm à 210 nm. L’analyse par le spectrophotomètre 

montre que l’absorbance des couches minces traité à 400 °C 

pendant 4 heures est important comparé à celle traité à 

400°C pendant 2 heures. Le trioxyde de tungstène est l'un 
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des meilleurs oxydes transparent conducteur. Les 

meilleures transmittances dans le domaine du visible ont 

été obtenues pour les couches minces non traiter a atteint 

85%. La durée de traitement thermique a un effet sur 

l'amélioration de la transmittance optique. La bande 

interdite de ces couches minces obtenue est de nature 

indirecte. 
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