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Introduction générale

Pendant les dernieres années, les oxydes transparents conducteurs (OTC) étaient
I’objet de trés nombreux travaux de recherches. Le développement de ces matériaux est lié
a leurs propriétés physiques intéressantes, qui combinent la conduction électrique et la

transparence optique dans le domaine visible.

Parmi les OTC, on trouve le dioxyde de titane (TiO,) connu par ses propriétés intéressantes
(grande stabilité chimique, non toxique, indice de réfraction élevé et transparent dans le
domaine visible avec un large gap optique). Pour cela le dioxyde de titane utiliser dans

plusieurs applications comme : la photocatalyse, photovoltaique, les capteurs des gaz.

L’objectif de cette mémoire est développer les outils nécessaires pour réaliser des

couches minces de TiO, a partir de technique spray pyrolyse ultrasonique.

Dans ce travail, on va étudier I’influence de la concentration sur les propriétés des
couches minces de dioxyde de titane. Pour cela on réalisé une série d’échantillons sur les
substrats du verre et silicium, pour les échantillons préparés en verre en but d’amélioration
la cristallinité, on va faire le recuit & 600°C. Pour étudier I’effet de la concentration de la
solution sur les propriétés structurales de la phase rutile de TiO,, on traité nos échantillons

déposés sur le silicium avec un recuit de 900°C.

Ce travail est organise en trois chapitres :
+ Dans le premier chapitre, on présentera une étude bibliographique consacrée aux
oxydes transparents conducteurs. On précise ensuite les propriétés générales du
dioxyde de titane (cristallographiques, optiques et électriques) et quelques applications

de cet oxyde.

+ Dans le deuxiéme chapitre, on va présenter une description des quelques différentes
procédés de dépdt, qui permet d’obtenir des couches minces, ainsi que les méthodes de

caractérisations structurales, optiques, morphologiques et électriques dans ce travail.

+ Le troisiéme chapitre est consacré a la discussion et I’interprétation des résultats
obtenues, caractérisation structurale, optique et électrique des couches minces

élaborées.

On termine ce travail par une conclusion générale et perspective.
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Chapitre I

Geénéralités sur le dioxyde
de titane(TiO,)



! Généralités sur le dioxyde de titane (TiO,).

< e chapitre est consacré a quelques propriétés des oxydes transparents et conducteurs
(OTC), puis quelques propriétés de dioxyde de titane (cristallographiques,

électriques, optiques,...) et les applications de cet oxyde.

I.1 Les oxydes transparents conducteurs (OTC)

1.1.1 Définition

Selon la théorie des bandes d’énergie, trois états électriques sont possibles : métal,
isolant et semi-conducteur. Dans le métal, la bande de conduction (BC) et la bande de
valence(BV) se recouvrent, permettant la libre circulation des eélectrons. Le semi-
conducteur, quand a lui, a une bande interdite qui sépare BV et BC communément appelée
gap et notée Eg. Les électrons ne peuvent pas prendre les énergies situées dans cette bande.
Il faut qu’ils acquiérent de 1I’énergie pour passer dans BC. Pour un gap supérieur, on parle

d’isolant car méme a température ambiante, BC est vide. Leur gap est supérieur a 4 eV [1].

Un matériau OTC est un semi-conducteur dégénéré a large gap supérieurs a 3.1 eV,
qui est a la fois, transparent dans le domaine visible, et conducteur gréce a sa concentration
de porteurs libres relativement élevée. Dans ce cas, les photons du spectre visible avec des
énergies entre 2 eV et 3.1 eV [400 nm- 620 nm] ne peuvent pas exciter les électrons de la
bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC) (figure 1.1), d’ou ils sont
transmis & travers le semi-conducteur. La conduction des OTC est reliée a des niveaux
d’énergie d’impuretés, qui résultent soit des défauts dans le matériau soit du dopage
extrinséque, situé proche de la BC (donneur d’électrons) pour un OTC de type-n ou de la
BV (accepteur d’électrons) pour un OTC de type-p. Ainsi, un photon peut avoir
suffisamment d’énergie pour exciter les électrons du niveau donneur vers la BC ou de la

BV vers le niveau accepteur [2].

.‘Niveau d'énergie(eV)
4
= BC
\ | Electrons excités
\ 3y ——t
\ Niveau donneur(Type n)
\ - Game visible
= /\/\N
Transmission des photons visible
1 <
T Niveau accepteur(Type P)
o Electrons excités BV

Figure 1.1 : Gap d’énergie d’un OTC pour exciter les électrons du niveau donneur vers la BC

(type-n) ou de la BV vers le niveau accepteur (type-p) [2].
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! Généralités sur le dioxyde de titane (TiO,).

1.1.2 Les propriétes des OTC

1.1.2.1 Propriétés électriques

Les études réalisées sur les oxydes semi-conducteurs ont montré que les propriéetés
de transport dépendent fortement de la sous-steechiométrie ainsi que de la nature et de la
quantité d'impuretés introduites dans le matériau par le dopage. En effet, ces deux

phénomenes engendrent une conduction électrique de type n.

e Conduction due aux lacunes

Un oxyde steechiométrique est isolant, aussi la steechiométrie parfaite n'existe pas
dans les OTC. En effet, dans la structure cristalline, certains atomes d'oxygeéne quittent leur
site et passent dans la phase gazeuse environnante en laissant derriere eux des lacunes
anioniques qui piégent les deux électrons de I'ion O™ Cela correspond & I'apparition d'un
niveau d'énergie dans la bande interdite, pres de la bande de conduction. Une énergie assez
faible permettra alors d'activer ces électrons piégés qui passeront dans la bande de

conduction, provoquant une ionisation des lacunes.
e Conduction due aux impuretés

Le dopage est un autre moyen permettant de modifier la conductivité de I'oxyde.
Pour ce faire, on remplace lors de I'élaboration, un certain nombre d'atomes du composé
par des atomes étrangers. Afin d'éviter une déformation importante du réseau cristallin, il
est nécessaire gque le rayon ionique de I'atome introduit soit aussi proche que possible de

celui de I'atome substitué.

Ces impuretés sont généralement de valence immédiatement supérieure (inférieure pour
le dopage de type p) a celle des atomes substitués. Chacun de ces atomes impuretés fournit

un électron libre et est donc considéré comme un atome donneur [3].
1.1.2.2 Propriétés optiques

L’existence d’une fenétre optique couvrant tout le domaine du visible est
caractéristique des OTC. La transmission optique est définie comme le rapport entre
I’intensité de la lumiére incidente et 1’intensité de la lumiére transmise a travers le matériau

considéré.
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! Généralités sur le dioxyde de titane (TiO,).

La fenétre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques ou la
lumiére n’est plus transmise avec pour chaque zone un phénoméne différent. A faible
longueur d’onde dans le domaine de I’'UV proche (A < Ay (longueur d’onde de transition
électronique)), I’absorption est dominée par les transitions bande a bande. Les photons
incidents avec une énergie égale a celle du gap ou supérieure seront absorbés par des
¢lectrons de la bande de valence ce qui leur permettront d’aller dans la bande de
conduction. A haute longueur d’onde dans le domaine de I’infrarouge proche (A >ky), la
lumiére incidente est réflechie par le matériau. A, est appelée longueur d’onde de plasma.

Ce phénomene peut étre décrit par la théorie classique des électrons libres de Drude [1].

Dans le modele des électrons libres, les électrons peuvent étre vus comme un
plasma ou la mise en mouvement est réalisée par la composante électrique du champ
électromagnétique incident. Le plasma oscille a une fréquence naturelle de résonance ,,
correspondant a la longueur d’onde A, selon la relation suivante :

2mc

Ap=— (1.1)
p

c : ceélérité de la lumiere
A cette longueur d’onde caractéristique, la couche mince absorbe une partie du
rayonnement incident. Ce pic d’absorption di a la présence d’électrons libres dans le
matériau dépend de leur concentration et de leur mobilité [4].
L’interaction des électrons libres avec le champ électromagnétique influe sur la
permittivité relative € du matériau qui est exprimée comme un nombre complexe :

e=Mm—ik)> (1.2)

Les parties réelle et imaginaire sont respectivement 1’indice de réfraction n et le coefficient
d’extinction k.
Pour (k?<<n?) le film est trés peu absorbant et la transmission peut s’exprimer :
T=(1-—R)e % (1.3)
Ou:
T : le coefficient de transmission
R : le coefficient de réflexion
d : I’épaisseur du film considéré

a : le coefficient d’absorption dépendant de la longueur d’onde A.
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! Généralités sur le dioxyde de titane (TiOy).

Ce dernier est défini suivant la relation :

_4-77.'k I 4

Pres de Xy, la réflexion est nulle et le coefficient d’absorption fonction de la longueur

d’onde dépend de la bande permise Ej; selon la relation suivante :

azw (1.5)

A : constant, hv : énergie de la lumiere et m=2 pour bande permise indirect et m=1/2 pour
bande permise direct[5].

1.1.3 Applications des oxydes transparents conducteurs

Les propriétés des OTC en particulier mises en évidence précédemment permettent
d’envisager leurs emploi dans de nombreuses applications comme : écrans plats

d’affichage, cellules solaires, fenétres intelligents...etc. (figure 1.2).

Ecrans plats d'affichage Diodes Organiques D

Fenetres intelligents

Quelques o o

Applications
des TCO

: I-Ronge
La lamiére
visible

Fenetres réfléchissant
de la chaleur

Figure 1.2 : quelques applications des OTC [6]
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! Généralités sur le dioxyde de titane (TiOy).

1.2 Le dioxyde de titane

Le dioxyde de titane TiO, est un matériau semi-conducteur de type n ayant des
propriétés physico-chimiques intéressantes dans les plusieurs domaines. En plus de ca il est
tres stable chimiquement, non volatil, non toxique, inflammable et il a & la fois un indice
de réfraction élevé et une constante diélectrique tres élevée. Les propriétés de dioxyde de
titane dépendent de plusieurs paramétres a savoir la nature de la phase, la structure

cristalline et la cristallinité comme les propriétés optiques et électriques [2].

1.2.1 Les propriétés du dioxyde de titane
1.2.1.1 propriétés cristallographiques

L’oxyde de titane sous des conditions de pression et de température, peut se
présenter sous différentes formes allotropiques. Il appartient a la grande famille des oxydes
(figure 1.3), qui sont décrits comme ayant une structure cristalline déformée de type CS, le
plus grand oxyde dans cette famille est TiO,, qui existe sous différentes formes
cristallines : le rutile, ’anatase, la brookite et un grand nombre de phases obtenues sous

hautes pressions [7].

t!ﬂc b+L Ti.O+L Ti.O.+L Ti_ O
2 L 3 W -1
-l-“"'""'h. I
.i'/- n=4-10
1600 P12] a TiQ] L i
L h + \ E
b’ L =
T Ti.O . =
2 \Tlﬂm . o
1200 o 5
a lﬂJh, Ffu = e
|
Ti. O =4
800 ? #x Ti,0 \ ||o
Tib, A | !
| da<+ ) rb= =
Ti,0 TiO, Q |V
400 | | | =
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

Rapport O/Ti

Figure 1.3 : Diagramme de phase du systeme Ti-O [8].
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! Généralités sur le dioxyde de titane (TiOy).

Dans notre étude, les phases plus importantes sont : la brookite, I'anatase et le rutile.

» La phase brookite

La brookite se cristallisé dans la structure orthorhombique (Figure 1.4.a) avec la
maille élémentaire est décrire par groupe d’espace Pbca et les parameétres sont : a= 9,18
A; b =5447 A et ¢ = 5145 A .Cette structure est organisée en facon de 1’octaédre
(Figure 1.4.b), ’atome de titane est au centre d’un octaédre et les atomes de oxygene dans
le coin figure [9,10].

L’¢laboration de la brookite pure est trés difficile a réaliser par ce que 1’énergie
d’activation de cette phase inférieure a 1’énergie d’activation d’anatase et rutile [11].Le

plan le plus favorer par cette structure cristalline est (210) et sa masse volumique 4.12

g.cm”.

(a)

Figure 1.4 : (a)Structure de la phase brookite de TiO, (b) I’arrangement de 1’octaédre constitutif de
brookite [2].

» La phase anatase

L’anatase est une structure tétragonale (figure 1.5.a) allongée avec des octaedres
d’oxygene irrégulier (figure 1.5.b). Les paramétres de maille sont: a = b = 3.782 A et
¢=9.430 A, sauf que les distances interatomiques dans le cristal sont trés légérement
raccourcies: quatre liaisons quasi-équatoriales courtes (1,933 A) et deux liaisons apicales
longues (1,978 A) pour chaque atome de titane. Les atomes d’oxygéne sont

trivalents avec deux liaisons courtes et une liaison longue. Elle appartient au groupe
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! Généralités sur le dioxyde de titane (TiOy).

d’espace 14;/amd [10,12]. L’anatase est également un isolant avec une bande interdite
d’environ 3,2 eV. Cette structure est formée a des tempeératures plus basses que celles de la
formation du rutile puis que cette forme retourne automatiquement a la forme rutile a la
température 915°C [13,7]. Le plan le plus favorer par cette structure cristalline est (101) et

sa masse volumique 3.89 g.cm™.

Al = 0,280 nm
A2 = 0,245 nm
A3 =0,304 nm
A4 =0,194 nm
A5=0,196 nm

Figure 1.5 : (a) Structure de la phase anatase de TiO,. (b) structure de 1’octa¢dre constitutif de
I'anatase [14].

» La phase rutile

Le rutile est un minéral composé principalement de 90 a 95% de dioxyde de titane.
Il fut découvert en 1803 par Wener en Espagne. Cette forme est plus stable que 1’anatase et
produite plus facilement a hautes température.

La maille élémentaire de cette phase est de symétrie tétragonale avec les
paramétres a =4.5933 A et c=2.9592 A dont le rapport c/a = 0.644, elle appartient au
groupe d’espace P4,/mnm (figure 1.6.a), les atomes de titane est au centre d’un octaédre
légérement distordu d’atomes d’oxygene(figure 1.6.b), avec quatre liaisons équatoriales
Ti-O courtes(1,945 A) et deux liaisons apicales plus longues (1,979 A). L’enchainement
de ces octaédres se fait soit par des arrétes soit par des sommets. Les atomes d’oxygeéne
sont, quant a eux, tous liés a trois atomes de titane (deux liaisons courtes et une
liaison longue) [10].Le plan le plus favorer par cette structure cristalline est (110) et sa

masse volumique 4.24 g.cm™.
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(a) (b)

R1=0,260 nm
R2=0,296 nm
R3=0,277 nm
R4=0,197 nm
R5=0,195 nm

@ T

Figure 1.6 : (a) Structure de la phase rutile de TiO,, (b) Structure de I’octa¢dre constitutif de
rutile [14].

Le tableau 1.1 présente les propriétés cristallographique pour les trios phase précedent.

Tableau 1.1 : les propriétés cristallographique pour 1’anatase, rutile et brookite [15].

structure cristallin tétragonale tétragonale orthorhombique
Symétrie Dan™ Dan™ Don™
groupe d’espace 14,/amd P4,/mnm Pbca
Les paramétres de la maille a=b=3782A a=b=4.5933 A a=9,18 A
c=9.430 A c=2.9592 A b =5,447 A
c=5145A
Nombre de TiO; par maille 2 4 8
Densité (g.cm™) 3.89 4.24 4.12
Le plan favori (101) (110) (210)

» Transformations de phase anatase-rutile

A haute température, le mécanisme proposé pour le frittage et la transformation
d’Anatase en rutile comporte plusieurs étapes. Initialement, les plus petites particules (@)
coalescent pour former des particules plus grosses (b). Il a été démontré que la fraction de

particules déja grosses ne subissait pas de frittage. La chaleur dégagée par le processus de
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frittage exothermique provoque la nucléation locale de la phase rutile (c) Enfin, la
conversion en rutile étant également un processus exothermique, il en résulte la

transformation de la particule entiére en rutile (d) [16].

a) :_" @ b) I .

d)

c)

Figure 1.7 : le mécanisme de transformation de phase anatase - rutile a haute température
(A : anatase, R : rutile) [16].

1.2.1.2 Propriétés optiques

Le dioxyde de titane est un matériau transparent, dont I’indice de réfraction n est
élevé dans le visible. La variété rutile posséde un indice de réfraction n proche de 2,66 plus
élevé que celui de la variété anatase (n ~ 2,54). Le TiO, se présente ainsi comme un
matériau semi-conducteur avec une large bande interdite (band-gap). Les gaps du rutile,
d’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. Ces valeurs de gap donnent lieu a des
transitions correspondant a des photons se situant dans le domaine de 1’ultraviolet [17].

1.2.1.3 Propriétés électroniques

Le dioxyde de titane peut étre considéré soit comme un semi-conducteur de type n
a large bande interdite, soit comme un oxyde a band gap étroit. Il posséde une bande
interdite 1égerement supérieure a 3 eV. Dans son état steechiométrique, les états occupes
dérivent principalement des atomes d’oxygene ; les états libres dérivent des atomes de Ti.
Une fois reduit, le matériau contient des lacunes d’oxygene. Pour les trois formes
cristallines de TiO, précédemment citées, la bande de valence est formée par le
recouvrement des orbitales ey du titane et 2, de I’oxygene. La figure 1.8 présente en détails

les interactions formant les différentes orbitales moléculaires dans 1’anatase [18].
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Tide  __e=-c == o

oz
A O2s
| Se—
@) ) ©) (b) (a)

Figure 1.8 : Structure électronique schématique de TiO, anatase, (a) niveaux atomiques,
(b) éclatements des niveaux sous I'effet du champ cristallin, (c) niveaux d’interactions [19].

1.2.1.4 Propriétés photocatalytiques

Ces dernieres années, la photocatalyse a semi-conducteurs utilisant du TiO, a été
appliquée pour résoudre des problémes environnementaux tels que la détoxification de
I'eau et de l'air. Le mécanisme général des réactions photocatalytiques sur TiO, peut étre
expliqué a la figure 1.9. Ce processus d'excitation crée un électron dans la bande de
conduction et une vacance d'électron dans la bande de valence. Ces paires électron-trou

générées par des photons peuvent soit se recombiner, soit participer a des réactions redox.

La majorité des pairs électron-trou générées par des photons se recombinent avec
une dissipation de chaleur, car le taux de recombinaison est rapide et se produit en
guelques nanosecondes. Certaines paires électron-trou réussissent a migrer vers la surface,
ou elles réagissent avec les accepteurs et les donneurs d’électrons adsorbés. La migration et
les réactions de surface sont des processus lents, de dizaines de nanosecondes a quelques
millisecondes. Les particules de dioxyde de titane modifiées ou dopées avec d'autres semi-
conducteurs ou métaux ont des états métastables qui peuvent piéger les électrons, ce qui

réduit les taux de recombinaison [20].
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Figure 1.9 : Le mécanisme général des réactions photocatalytiques sur TiO, [20].

1.2.2 films minces de TiO,.x non steechiométriques

Les propriétés semi-conductrices du dioxyde de titane non steechiométriques sont
tres dépendantes de I’ampleur du déficit en oxygeéne dans le film. Le mécanisme de
conductivité dans le TiO, non dopé repose sur un déficit d'atomes d'oxygene dans le
matériau. Ces carences en oxygene se comportent comme des défauts de type n, avec une
densité typique de 10'®-10" cm™. La steechiométrie s'écartant du rapport idéal Ti: O de
1:2, il en résulte plusieurs changements dans le film. Les films de TiO,.x présentent une
couleur bleue, violette ou noire selon la steechiométrie du film. On observe que la
conductivité augmente considérablement avec de légers écarts par rapport au TiO,
steechiométrique, avec <10 0tem? pour TiOz0p ; 101 Qtem™ pour TiOq gggs, 0,8 Qlem?
pour TiOx. go5 ; et 10°Qem™ pour TiOy, 75[16].

Page | 12



! Généralités sur le dioxyde de titane (TiO,).

1.2.3 Les applications de dioxyde de titane (TiO,)

En générale les poudres et les couches minces de dioxyde de titane sont utilisées dans un
tres large éventail d'applications commerciales et de domaines de recherche, notamment :
e Poudre

En tant que pigment blanc dans les peintures, les plastiques, les encres, le papier et
les cosmétiques, dans les lessives en poudre, les dentifrices, les écrans solaires, les produits
alimentaires, les produits pharmaceutiques, les plaques photographiques, pour la
fabrication de pierres de synthese et comme catalyseurs.
e Couches minces

Pour les condensateurs ultraminces et les MOSFET en raison de sa constante
diélectrique extrémement élevée en tant que capteur d'humidité et d'oxygéne en raison de
la dépendance de sa conductance électrique aux gaz présents, en tant que revétement
optique et matériau pour guides d'onde en raison de son indice de réfraction élevé, en tant
que couche protectrice et barriére résistante a la corrosion et en tant que photo-anode dans

les cellules solaires en raison de son activité photoélectrique [16].

1.2.3.1 Applications photocatalytiques

L’activité photocatalytique de TiO, exceptionnelle lui permet : de dégrader
efficacement la pollution organique contenue dans I’eau (déminéralisation), de dégrader les
matieres organiques volatiles (MOV), d’éliminer efficacement les bactéries, les virus, les
alcools, les aérosols, les produits de nettoyage, les solvants de peinture, le CO et méme le
fumée de tabac. Pour ces raisons, 1’oxyde de titane surtout sous sa variété anatase a été
utilisé¢ dans I’épuration des eaux usées (traitement d’eaux par oxydation des molécules
organiques dissoutes), dans 1’élaboration de surfaces autonettoyantes, dans la stérilisation
dans les hopitaux, il a méme €té rapporté récemment la possibilité de 1’incorporer dans du

textile a base de coton qui devient par conséquent autonettoyant [21].

1.2.3.2 Applications comme capteurs de gaz

La pollution de I’air est un des problemes qui a besoin du développement de
détecteur de gaz surtout dans les pays industriels. Au début des années 60, il y a la
découverte des oxydes semi-conducteurs qui sont capables de detecter des gaz
(figure 1.10). Le dioxyde de titane est un des oxydes semi-conducteurs utilisés pour sa
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meilleure sensibilité au gaz comme le gaz d’hydrogéne, GPL (Gaz de Pétrole Liquéfie) et
Oxygene [22].

’ 0 o

\ 4
P N7 __ Atmosphere

gazeuse
Interaction couche
sensible / gaz
‘\_—_‘/
Couche d’oxyde métallique Chauffage

* ‘ ‘é ™ contrdlé

Systéme de chauffage et de mesure

Contréle thermique de
Finteraction + mesure

Figure 1.10 : Schéma fonctionnel d'un capteur de gaz [23].

La réponse des capteurs dépend de deux facteurs, a savoir. La vitesse de réaction
chimique a la surface des grains et la vitesse de diffusion des molécules de gaz a cette
surface. A basse température, la réponse du capteur est limitée par la vitesse des réactions
chimiques. A une température plus élevée, la réponse du capteur est limitée par la vitesse
de diffusion des molécules de gaz a cette surface. A une température intermédiaire, les
valeurs de vitesse de deux processus deviennent égales et la réponse du capteur atteint
alors son maximum. Selon ce mécanisme, il existe une température spécifique pour chaque

gaz a laquelle la réponse du capteur atteint sa valeur maximale.

Lorsque les couches minces de dioxyde de titane sont exposé au GPL, les
hydrocarbures sont: Le propane (CsHg) et le butane (C4Hi) présents dans le GPL
interagissent avec les ions oxygéene adsorbés présents a la surface du capteur. Les
hydrocarbures sont convertis en CO; et H,O en raison de leur interaction avec les ions
oxygene adsorbés. La réaction globale des molécules de GPL avec des espéces d’oxygene

adsorbées peut étre expliquée sur la base des réactions suivantes :
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O (ads) + € =0 (acy
O (ads) + € =20 (aqy)
ChHoni2+t20 —H, O + C, Hyp. O+ &
Ch Hon: O+0 (zg5) + € - CO2 + H,O + &

Ou ChHan+2 désigne C3Hg, C4H1o. et CiHay, : O représente des intermédiaires partiellement
oxydes sur la surface de TiO,. Cette réaction produit du CO; et de H,O et libére les

électrons piegés dans la bande de conduction de TiO..

Lorsque les couches minces de dioxyde de titane sont exposés au gaz H,, celui-ci
réagit avec les ions O adsorbés a la surface des films minces de TiO; peut étre expliquée

sur la base des réactions suivantes :
H2 (ads) + O_ (adS) —)HZO (gas) + e_

En conséquence, la résistance des films minces de TiO, diminue et la conductivité

augmente lors de I'exposition au GPL et au H; [24].
1.2.3.3 Applications photovoltaiques

L'utilisation de films de TiO, a déja été explorée dans une certaine mesure dans le
domaine des revétements antireflets photovoltaiques.
e Revétement antireflet

Des couches minces de dioxyde de titane (TiO;) expérimentées comme revétement
antireflet de cellules solaires sont apparues au début des années 1970. Ces premieres
expériences visaient a accroitre l'efficacité des cellules spatiales, qui utilisaient
couramment des revétements antireflet au monoxyde de silicium (SiO). A une longueur
d'onde de 600 nm, le indice de silicium : 3,94, verre environ 1,52, SiO environ 1,9 et TiOy
compris entre 1,9 et 2,4 (il est difficile de connaitre la steechiométrie exacte des couches
minces de dioxyde de titane déposees par évaporation ou pulvérisation cathodique). Un
revétement antireflet avec un indice de réfraction d'environ 2,45 est optimal pour réduire
au minimum les pertes par réflexion pour une cellule solaire au silicium encapsulée dans
du verre. Ainsi, 'utilisation des films de TiOx s’est généralisée dans I’industrie
photovoltaique pour permettre un meilleur couplage optique de la lumiére dans le silicium.

Bien que les films TiOy soient plus absorbants a la lumiere a courte longueur d’onde [25].
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e Cellules solaires TiO; / c-Si Hétérojonction

Des recherches ont été menées sur 1’addition d’indium (In) a TiO, pour former des
cellules solaires & hétérojonction p-TiO, / n-Si. Les films de TiO, ont été déposés par un
procédé de «spray CVD». Les films In-dopés entrainent une augmentation d'efficacité
d'environ 40% par rapport aux films de TiO, purs, soit un rendement de 14,1% sous un
éclairage de 100 mW / cm? (AM1). La tension en circuit ouvert approchait de 650 mV et
un facteur de remplissage élevé de 0,82 a été atteint.

Gordon a déposé un film de TiO, dopé en tant qu'électrode sous une couche
d'oxyde d'étain (F : SnO,) dopée au fluor afin de former une cellule solaire F : SnO, / TiO,
/ p-Si. Le brevet concerne principalement le TiO, dopé au niobium, mais d’autres dopants
possibles également abordés sont le tantale, le tungsténe, le phosphore, ’arsenic,
Dantimoine et le vanadium. La couche de TiO; a pour fonction, d’une part, de vaincre la
«résistance inter faciale» observée dans les cellules a hétérojonction SnO, / p-Si, et, d’autre
part, d’agir comme un revétement antireflet intermédiaire entre le SnO; et le Si. Le SnO; a
un pouvoir réfractif indice d'environ 1,85 a 600 nm. Il est a noter que le TiO, ne présente
pas une résistance suffisamment faible pour agir en tant que OTC. Dans les deux cellules
solaires décrites ici, la couche de TiO, avait une épaisseur d'environ 100 nm [16].

e Lescellules solaires a colorant

Depuis les travaux de Grétzel en 1980 le domaine des cellules solaires a colorant
(DSCs) a attiré un grand intérét, résultant de leur faible prix de revient, la compatibilité
avec I’environnement et la haute efficacité photovoltaique en comparaison avec les cellules
solaires de silicium. L’absorption de la lumicre est assurée par une monocouche de
colorant adsorbé chimiquement a la surface du semi-conducteur. Aprés avoir été excité par
I’absorption d’un photon de lumiére, un colorant de propriétés bien choisies, généralement
un complexe organique, peut transférer un électron au semi-conducteur (injection). Le
champ régnant au sien du matériau permet 1’extraction de cet électron. La charge positive
est transférée au colorant du médiateur (redox) présent dans la solution dont est remplie la
cellule (interception) et est par son intermédiaire acheminée a la contre-électrode. Par ce
dernier transfert d’électron, qui voit le médiateur retourner a I’état réduit, le circuit est
bouclé (figure 1.11). La phase anatase de TiO,, dont la structure nanocristalline, poreuse et
la taille de grains la plus petite constitue la meilleure photoélectrode dans les matériaux
DSCs, car cette structure posséde une surface specifique importante, ce qui permet

d’adsorber une grande quantité du colorant [22].
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Figure 1.11 : Principe de fonctionnement de la cellule solaire & colorant [26]

e Contacts ohmiques

Des couches minces de dioxyde de titane ont été utilisées pour créer des cellules
solaires mc-Si de type a contact de contact ohmique. Les couches de TiO, ont été déposées
entre des couches de pate de sérigraphie en aluminium et de silicium de type p. La pate
sérigraphique a ensuite été cuite (850°C pendant 5 a 30 min), ce qui a permis a
I’aluminium de se diffuser entre le silicium, créant ainsi un film de siliciure de titane
(TixSiy). Avec les conditions de cuisson ci-dessus, les films TiSiy ont résistivité de contact
faible de 1-13 x 10 °Q.cm? [16].
e Masque de métallisation

Des couches minces de dioxyde de titane (anatase) ont été utilisées en tant que
masque diélectrique pour empécher la formation d'électrodes de nickel et de cuivre sur la
surface frontale de cellules solaires. Des films minces de TiO, d'environ 70 nm d'épaisseur

ont remplacé avec succes le SiO, de 350 nm d'épaisseur utilisé [27].
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! Technique de dépot et méthodes de caractérisation des couches minces.

D ans ce chapitre, premiérement on donne une notion générale sur les couches minces
( définition, mécanisme, modes et procédure) . Puis on présente quelques méthodes
de dépdt de la couche mince selon la voie physique et chimique et ainsi que quelques
méthodes de caractérisation de la couche mince comme : diffraction de rayon X,
spectroscopie UV Visible, microscopie électronique a balayage et la méthode de quatre

pointes.
I1.1 Notion générale sur les couches minces

11.1.1 Définition d'une couche mince

Par principe ,une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un
autre matériau, appelé ‘substrat’ dont I'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été
fortement réduite de telle sorte que cette faible distance entre les deux surfaces limites
reste de 1’ordre du um, ce qui confére a la couche la quasi bidimensionnelle, ce qui

entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques[28].

La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en couches minces
est que dans I'état massif on neglige généralement avec raison le réle des limites dans les
propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets liés aux
surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus 1’épaisseur sera faible
plus cet effet de bidimensionnelle sera important. Cependant, lorsque I'épaisseur dépassera
un certain seuil ; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien
connues du matériau massif. La seconde caracteéristique essentielle d'une couche mince est
quelle que soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours
solidaire d'un substrat sur lequel elle est construite. En conséquence, il sera impératif de
tenir compte de ce fait majeur dans la conception, a savoir que le support influe tres
fortement sur les propriétés structurales de la couche. Ainsi une couche mince d'un méme
matériau, de méme épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement
différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un

substrat monocristallin de silicium [6].
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11.1.2 Mécanismes et modes de croissance des couches minces

Dans un grand nombre de techniques de dép6t, la croissance de la couche mince se fait
atome par atome (ou molécule par molécule). La formation de la couche se divise en quatre
étapes [29,30] :

e [’arrivée ou I’adsorption des atomes (ou molécules) sur la surface du substrat. La
diffusion en surface des atomes.

e [’interaction entre les atomes déposés et/ou ceux du substrat pour la formation de
liaisons stables.

e Lanucléation.

e Lacoalescence.

e La croissance.

Le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est une suite statistique
de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation dflots, puis une
formation dles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une couche continue
par remplissage de especes entre eux. Selon les parameétres thermodynamiques du dépot et
de la surface du substrat, les étapes de nucléation et de croissance d'Tlots peuvent étre

décrites comme trois modes schématiquement illustrées sur la figure 11.1 [31] :
v Mode fles (3D ou multicouches) appelé Volmer-Weber (VW).
v Mode couche par couche (2D) appelé Frank-van der Merwe (FvdM).

v" Mode mixte appelé Stranski-Krastanov (SK).

adsarplion
EvdM 1 desorplon
T 1 sK
W, -, 13 [
I O A

ﬁ
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Figure 11.1 : Modes de croissance des couches minces [32].
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11.1.3 Procédure de dép6t des couches minces

Tous les procedes de dépdt des couches minces contiennent quatre (parfois cing)

étapes successives, comme le montre la figure 11.2.

| = 1

uniformité l Structure et
compositiony

p—— (" N7 NT 3
de substat »Substrat
>||QU|de »Fluide »Réactivité
du matériau »Composition
; »Plasma e e
»vapeur »Apport > propriétés
e d’énergie
el J A J VAN p,

Figure 11.2 : les étapes du procédé de fabrication de couches mince [6].

11.1.3.1 La source : Qui constitue le matériau de base du film mince a élaborer il peut étre

un solide, un liquide, une vapeur ou un gaz.

11.1.3.2 Le transport : Dans I'étape de transport, l'uniformité du flux des espéces qui
arrivent sur la surface du substrat est un élément important, plusieurs facteurs
peuvent affecter cette uniformité et dépendent du milieu dans lequel s'effectue le

transport, un vide pousseé ou un fluide "principalement des gaz ".

Dans le cas d'un vide poussé, les molécules, provenant de la source et allant vers le
substrat, traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que dans un milieu fluide elles
subissent plusieurs collisions au cours de leurs transports. En conséquence, dans le vide,
I'uniformité du flux qui arrive sur le substrat est déterminée par la géométrie de la réaction,
tandis que dans un fluide il est déterminé par le débit du gaz et par la diffusion des

molécules de la source dans les autres gaz présents.
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Souvent, les procédés qui utilisent un vide poussé sont équivalents aux procédés physique
(PVD) alors que ceux qui utilisent un debit fluide sont des procédes chimique (CVD).
Cette définition n’est pas toujours confirmée. Il existe plusieurs procédés de dépot
physique en phase vapeur qui opérent dans un vide poussé, d’autres, comme 1’ablation
laser et la pulveérisation opérent souvent a des grandes pressions caractéristiques du fluide.
De la méme maniére on trouve que la majorité des procedés de dépots par CVD operent a

des pressions modérées, I'épitaxie a transmission chimique, quant elle, opere dans un vide.

11.1.3.3 Le dépbt : La troisieme étape dans les procédes d'élaboration des films minces est
le depdt du film sur la surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de nucléation et
de coalescence. Le comportement de dép6t est déterminé par les facteurs source, transport
et aussi par les trois principales conditions de la surface du substrat.

Ces dernieres sont I'état de surface "Rugosité, niveau de contamination, potentiel
chimique avec le matériau qui arrive"”, la réactivité du matériau arrivant sur cette surface "

Coefficient de collage” et I'énergie déposée sur la surface.

11.1.3.4 L'analyse : La derniére étape dans le processus de fabrication est la nécessité de
I'analyse du film obtenu. Le premier niveau de contr6le du matériau consiste a effectuer
des mesures directes de ses propriétés importantes.  Si les résultats de I'analyse sont
insuffisants, il est indispensable de recourir a des expériences particulieres qui permettent

de lever les éventuelles ambiguités d'un processus donné [33].

11.1.4 Choix d'une technique de dépbts

Le choix de la méthode de dépdt est essentiellement conditionné par la qualité
recherchée et lI'usage des films minces réalisés. Dans un premier temps, il faut verifier avec
quelle technique on pourra synthétiser le matériau a déposer. Les facteurs qui
conditionnent le choix de la technique sont [30] :

e La nature du matériau a déposer.

e La vitesse de dépot et I’épaisseur de la couche souhaitées.
e Les contraintes imposees par le substrat.

e La steechiométrie désirée.

e L’adhérence du dépdt sur le substrat.

e La reproductibilité et le co(t de réalisation.
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11.2 Techniques de dépét des couches minces

L’¢laboration d’une couche mince est une étape décisive car les propriétés
physiques du matériau en dépendent. Les méthodes d’élaboration peuvent étre classées en

deux catégories :

v Procédé physiques (PVD).
v Procédé chimiques (CVD).
Les techniques les plus utilisées de dépdts des couches minces découlant de ces deux

catégories sont regroupées dans le diagramme (Figure 11.3) suivant :

Méthodes générales pour déposer une couche mince

| Procédé physique (PVD)
A4

‘ Procédé chimique (CVD)
¥
s ¥

b 4
e Evapora- o Pulvérisation « CVD «Sol Gel
ion sous cathodique e Laser CVD e Spray
vide (LACVD) o Electrodé-
e Ablation e Plasma position
laser / CVD(PECVD) /

Figure 11.3 : Présentation des principaux procédés de dépdt de couches minces [23].

11.2.1 Dépbts physiques en phase vapeur (PVD)

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, 1’ablation laser et la

pulvérisation sous toutes ses formes.
11.2.1.1 Evaporation sous vide « thermique »

L'évaporation est une technique d'obtention des films sous vide qui consiste a
évaporer ou sublimer un matériau (figure 11.4). Le dépdt se fait par condensation de la
phase vapeur sur un substrat. La vapeur du matériau a déposer est produite par son

chauffage a 1’état source . Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont

Page | 22



! Technique de dépdt et méthodes de caractérisation des couches minces.

multiples, on trouve: le chauffage ¢lectrique par I’intermédiaire d’une résistance
(effet Joule), par induction d’un champ magnétique, par bombardement électronique et
par laser.

Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour
créer un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin d’un milieu plasma
comme intermédiaire. Cependant, certains probléemes spécifiques a I'évaporation
existent: il est difficile de déposer des matériaux trés réfractaires ou a faible tension
de vapeur. Cette méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition
chimique dans le cas d'un alliage par suite d'un effet de distillation du composant le plus
volatil. Les couches peuvent étre aussi contaminées par reaction avec le creuset, avec le
filament et surtout par le dégazage des parois induit par I'échauffement ou le
bombardement des électrons. L'évaporation permet I'obtention de film a une vitesse de
dép6t élevée. En revanche, les inconvénients que présente cette technique sont
I’¢laboration de film souvent sous-steechiométriques, une faible adhésion des couches et la
nécessité d'une densité de puissance assez importante pour produire la phase gazeuse des

matériaux ayant un point de fusion tres élevé [31].

Substrat Rotation du porte substrat

Porte
substrat ~f# ,
Balance a
e
Couvercle THAGE
exverre o
7 Chauffage
Chargea
Creuset n déposer

Alimentation
chaufface

Figure 11.4 : Schéma conventionnel d’une évaporation thermique [34].

11.2.1.2 Evaporation par faisceau laser ""ablation laser"'

C’est un processus exemplaire pour le dépot des matériaux supraconducteurs,

ferroélectriques et les composés. Le principe du dépbt des couches minces par cette
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technique est relativement simple. Un faisceau laser impulsionnel. Le faisceau est focalisé
sur une cible placée dans une enceinte sous ultravide. Les impulsions lasers permettent la
vaporisation de matériaux sous forme de plasma. Le panache de matiére ainsi éjectée
perpendiculairement a la cible vient se condenser sur un substrat placé en vis-a-vis pour
former un revétement (figure 11.5). La qualité de dép6t dépend des conditions de travail

(énergie de laser, le gaz introduit et sa pression, température de substrat....) [35].

Entrée des ~\
gaz

‘ L S . —ﬂﬂ]ﬂﬂ]ﬂ]
Porte substrat

chauffant TS

c—E3
{ ]

Positionnement
du substrat
Vanne de
mise a Fair

Figure 11.5 : Principe de 1’ablation laser [36].

11.2.1.3 Pulvérisation cathodique "'sputtering"*

La technique de pulvérisation cathodique est utilisée pour le dépbt de tous les
matériaux soit conducteurs, semi-conducteurs ou isolants (pulvérisation RF). Dans cette
technique on peut utiliser une cible, pulvérisation mono-cible, ou des cibles, pulvérisation
multi-cible, qui joue le role de la cathode qui contient le matériau ou les composés a

déposer (figure 11.6).

Une différence de potentiel est appliquée entre les électrodes, ce qui provoque
I’ionisation du gaz inerte de décharge, généralement 1’argon. Quelques électrons toujours
présents (action du rayonnement cosmique sur la matiere) vont étre accelérés et vont
rentrer en collision avec les atomes d’argon et donc des ions Ar’ et des électrons

secondaires sont créés. Ces électrons secondaires vont subir des chocs avec d’autres
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atomes d’argon, créant de nouveaux ions et des électrons qui créent ainsi un plasma. Le
dépot est obtenu par condensation d’atomes provenant de la cible, crées par bombardement
de celle-ci par les ions de plasma accélérés du fait de la décharge électrique. L’éjection
d’atomes de la cible est un effet purement mécanique di au choc des ions sur le matériau
que I’on veut déposer. Les ions argon sont les seuls qui ont une énergie cinétique suffisante
vont pouvoir arracher et pulvériser des atomes ou des particules de la cible. Les atomes
pulvériseés subissent des collisions avec les particules du plasma et donc sont diffusés dans
toutes les directions avant de venir se déposes sur le substrat a recouvrir placée en face de
la cible [37].

; Particule de Ja cible
G lon Ari Bati
v [ Ponoé:ﬁanﬂHJn

JAUGES

1hle matér

|

GAZ Q-
@

POMPAGE

Isolant

Figure 11.6 : Principe de pulvérisation cathodique [38].

11.2.2 Dépots chimiques en phase vapeur (CVD)

La caractéristique importante d’une technique de CVD est qu’elle implique
essentiellement une réaction chimique a la surface du substrat. Lorsqu'un composé volatil
d'une substance a déposer est vaporisé, la vapeur est décomposée thermiquement ou réagit
avec d'autres gaz, vapeurs ou liquides sur le substrat pour produire des produits de réaction
non volatils qui déposent atome sur atome sur le substrat. Ainsi, le procédé CVD implique
I'exposition du substrat aux vapeurs de reactif appropriées et leur réaction prés ou a la
surface pour produire un film d'un produit de réaction en phase solide. La décomposition

thermique d'un composé pour obtenir un dép6t du résidu stable est appelée pyrolyse.
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Cette technique est moins chére. Des taux de croissance €élevés et un revétement sur
une grande surface sont possibles et un appareil maison peut étre utilisé. De plus, cette

méthode convient trés bien aux couches minces d’oxydes métalliques [20].
11.2.2.1 La méthode Sol-gel

Le principe de base de la méthode Sol-gel (solution / geélification) est le suivant :
une solution liquide (appelée le sol) a base de précurseurs organométalliques se transforme
en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température
ambiante. Elle permet la réalisation d’une grande variété¢ d’oxydes sous différentes formes
(monolithes, films minces, poudres,...) en utilisant une chimie douce conduisant a des
matériaux trés purs et stoechiométriques. L’¢laboration par cette méthode proprement dit

peut étre réalisée de deux maniéres différentes [39] :

v" Le " spin-coating " ou centrifugation consiste a verser le sol ou le gel sur un
substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est éjecté sous
I'action de la force centrifuge, et I'épaisseur du dépdt est alors fonction de la vitesse

de rotation du substrat et du temps de dépét (figure 11.7.a).

v Le " dip-coating " ou trempé est le procédé qui consiste a tremper le substrat dans
la solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui

conditionne I'épaisseur du dép6t (figure 11.7.b).

Le dépbt est ensuite séché puis recuit pour obtenir une cristallisation [40].

b)
Film {:ﬂnrcc I

8) Sol T Substrat "
' Sol Film rmince ' _L\ ‘/ . . )
/ \ )

¥ | |

Substrat

-

Figure 11.6 : Schéma présentant le principe de sol-gel pour la préparation de films minces
(a) de la centrifugation (spin-coating), (b) du trempage (dip-coating) [41].
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11.2.2.2 La méthode de spray pyrolyse
11.2.2.2.1 Définition

Spray pyrolyse est le nom le plus courant donné a cette technique .1l se compose de :
spray et pyrolyse.

+ Spray : est un mot anglais qui indique jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé
par un pulvériseur.

#+ La pyrolyse : est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous
I’effet de la chaleur et sans interaction avec 1’oxygéne ou tous autres oxydants une
dégradation des produits chimiques a des plus petites molécules volatiles » [30].

Les principaux avantages du spray pyrolyse par rapport a d’autres techniques similaires
sont les suivants :

v Rentabilité.
Les substrats aux géométries complexes peuvent étre enduits.
Revétements relativement uniformes et de haute qualité.

Aucune temperature élevée n'est requise pendant le traitement (jusqu'a 400 ° C).

AN NI NN

Les films déposés par spray pyrolyse sont reproductibles, ce qui lui confére un
potentiel de production en série.

Le schéma général simplifié du dépbt par spray pyrolyse est illustré a la figure 11.8, ou
trois étapes de traitement peuvent étre visualisées et analysées :

1) Atomisation de la solution de précurseur lorsqu’elle est expulsée de I’atomiseur.

2) Transport de la gouttelette par aérosol vers le substrat sous l'influence de forces
extérieures.

3) évaporation des gouttelettes, étalement sur le substrat, séchage et décomposition du
sel

Atomiser
Mécanisme
contréle de
Nozzel - gouttelettes I’atomiser
Solution de spray Sub
i Contréle de

température

Figure 11.8 : Le schéma général du dép6t par spray pyrolyse [42].
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11.2.2.2.2 Modeles de dépdt par spray pyrolyse

11.2.2.2.2 .a) Atomisation des précurseurs

La procédure d'atomisation est la premiere étape du systeme de dépdt par pyrolyse par
pulveérisation. L'idée est de générer des gouttelettes a partir d'une solution de pulvérisation
et de les envoyer, avec une vitesse initiale v et un rayon ry, vers la surface du substrat.
[43]. Les atomiseurs se distinguent par la taille des gouttelettes et la vitesse initiale des

gouttelettes. Le tableaul représenté les propriétés des gouttelettes pour différent atomiseur.

tableaul : les caractéristiques d’atomiseurs utilisés pour spray pyrolyse [42].

pression 5-50 5-20
ultrasonique 1-100 0.2-0.4
Electrostatique 5-70 1-4

En générale, les atomiseurs utilisés pour produire un jet en spray se classent en
deux catégories :
o Technique d’un spray pneumatiques : dans ce cas, c¢’est I’effet de la pression du gaz

porteur qui provoque la pulvérisation du liquide en fines gouttelettes.

o Technique d'un spray ultrasonique : dans ce cas, ’atomisation du liquide est

produite par des ondes ultrasoniques [6].
11.2.2.2.2 .b) Transport par aérosol de gouttelettes

Une fois que la gouttelette a quitté I'atomiseur, elle se déplace a travers la
température ambiante avec une vitesse initiale déterminée par la buse d'atomisation. Sous
forme d'aérosol, les gouttelettes sont transportées dans le but de permettre a autant de

gouttelettes d'atteindre la surface.

Lorsque la gouttelette traverse l'air ambiant, quatre forces agissant simultanément
sur celle-ci décrivent son trajet. Ces forces sont gravitationnelles, électriques,

thermophoreétiques et la force de Stokes.
11.2.2.2.2 .c) Décomposition des gouttelettes

Le précurseur, lorsqu’il se déplace dans I’ambiance chauffée, subit divers
changements, qui sont caractérisés a la (figure 11.7). L’évaporation, la formation de

précipités et la vaporisation se produisent toutes en fonction de la taille des gouttelettes et
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de la température ambiante. Les quatre processus (A-D) de la figure 7 montrent les quatre

formes physiques dans lesquelles la gouttelette peut interagir avec la surface du substrat.

Taille de la gouttelette initiale constante Taille de la gouttelette initiale diminuée

=P
'- D
é 0 @ Gouttelette initiale
6 G @ e  Précipité
e @ . Vapeur

@ . ##. poudre

Substrat

~

Température croissante Température constante

Figurell.9 : schéma des formes physiques dans lesquelles la gouttelette peut interagir avec la
surface du substrat [42].

+ Procédé A

Basse température - grosses gouttelettes initiales : lorsque les grosses gouttelettes
s'approchent d'un substrat chauffé et que la température n'est pas suffisamment élevée pour
que la solution s'évapore compléetement, elles vont percuter le substrat et se décomposer.
Au contact, la gouttelette est entierement vaporisée et il reste un précipité sec. La
vaporisation des gouttelettes nécessitant un peu de chaleur, la température du substrat
diminue légeérement au point d’impact ; affectant négativement la cinétique de la réaction

[44]. Ce processus a une faible probabilité d'adhérence.
+ Procédé B

Température inférieure / intermédiaire - taille de gouttelette plus grande / moyenne :
une certaine évaporation se produit lors de la formation initiale de gouttelettes de taille
moyenne. Cependant, juste au moment ou la gouttelette atteint la surface, elle forme un
précipité sous forme de sel amorphe et un précipité sec frappe la surface, ou la
décomposition se produit. Certaines particules s'évaporent et se condensent dans des
espaces entre les particules, ou se produit une reaction en surface. Cependant, Ce processus

a une probabilité de collage moyenne.
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+ Procédé C

Température intermédiaire / supérieure - taille de gouttelette moyenne / plus petite :
lorsque I'environnement de traitement provoque I'évaporation des gouttelettes avant
d'atteindre le substrat, un précipité se forme t6t. Lorsque le précipité atteint le voisinage
immeédiat du substrat, il est transformé en état de vapeur et subit une réaction hétérogéene

par les étapes suivantes [44] :

v" Les molécules réactives diffusent a la surface.

v" Adsorption de certaines molécules a la surface.

v" Diffusion de surface et réaction chimique, incorporant le réactif dans le réseau.
v Désorption et diffusion des molécules du produit a partir de la surface.

Il s’agit d’une réaction classique de CVD, qui se traduit par un dépot de film de haute

qualité et une probabilité de collage élevée.
+ Procédé D

Gouttelettes de petite taille - température élevée : lorsque des gouttelettes initiales
sont formées ou lorsque la température est suffisamment élevée, la gouttelette forme
rapidement un précipité. Lorsque le précipité approche du substrat, il se vaporise et une
réaction chimique se produit la phase vapeur. Cette réaction homogéne conduit a la
condensation de molécules en cristallites sous la forme d'un précipité en poudre. La poudre

tombe & la surface du substrat, mais sans réaction de dép6t [42].
11.2.2.2.3 Principe du procédé Spray pyrolytique par ultrason

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée, en
fines gouttes par un générateur a ultrasons de 40 KHz. Il permet la transformation de la
solution au niveau du bec en un nuage homogene de gouttelettes trés fines dépondent du
diameétre de I’atomiseur. Le jet arrive par gravité sur la surface des substrats qui sont
chauffé, a une température comprise entre 250 et 400°C, qui permet 1’activation de la
réaction chimique. A ces températures, certains produits de la réaction seront
immédiatement éliminés (des éléments volatiles), il ne reste que le composé a former
(TiO, ZnO, SN0y, In,0s...) qui se dépose sur le substrat [40].
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11.3 Techniques de Caractérisation des couches minces

La caractérisation physiques des couches minces est effectuée par différentes
techniques, a savoir, la diffraction des rayons X, le spectrophotométre UV-visible et le
montage des quatre pointes. Dans ce paragraphe, nous rappelons brievement les différentes
méthodes de caractérisation utilisées.

11.3.1 Mesure structurale
11.3.1.1 Diffractométre des rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X est un processus principal pour
caractériser les matériaux. Elle donne des renseignements sur la cristallisation ou non,
I’orientation préférentielle, parameétre de maille et sur I’existence des contraintes (tension
ou compression). Cette technique repose sur ’interaction d’un faisceau de rayon X
monochromatique, émis par une source, avec 1’échantillon a analyser. Un détecteur recoit
le faisceau diffracté par cet échantillon et on enregistre 1’intensité en fonction de I’angle de
diffraction 20. Un pic de diffraction correspondant a la famille de plans considérée obtenu

veérifié la loi de Bragg figurel [45].
ZdhleinH =nAi 1.1

Ou : A est la longueur d’onde du rayon X utilisé, 0 I’angle d’incidence (angle de Bragg), n
est ’ordre de la diffraction et dpy la distance inter réticulaire. Les pics mis en évidence
doivent étre alors comparés aux tables internationales des fiches JCPDS-ICDD (Joint
Committee of Powder Diffraction Standard International Centre for Diffraction Data). On
peut alors, par comparaison avec ses fiches, établir les plans diffractés et I'orientation des

couches réalisées.

@ ® @ ® -

Figure 11.10 : Principe de diffraction des rayons X [45].
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11.3.1.2 Taille des gains

La taille de gains des différents échantillons a été determinée a partir la relation de
Sherrer :

kA

D= 11.2
B cos 8

Ou:

D : est la taille des grains en (nm).

A: La longueur d’onde des rayons X

utilisé (Cu K,=1.540593 A)

B: Est la largeur a mi-hauteur du pic
calcule en radians (FWHM : full width at
half maximum), la figure 11.11.

K : est une constante voisine de 1’unité

égale 20,9. Figure 11.11 : schéma représenté la largeur
a mi-hauteur du pic(FWHM).

0 : I’angle de Bragg correspondant a la position du plan principal en radians.

A partir de la taille de grain on peut calculer la densité de dislocation ¢ en utilisant
la relation suivante :

6 =— 11.3

11.3.1.3 La déformation :
Pour calculé la déformation en utilisés la relation suivante :

__Bcost

11.4
4

&

B: Est la largeur a mi-hauteur du pic calcule en radians (FWHM : full width at half

maximum).

0 : I’angle de Bragg correspondant a la position du plan principal en radians [46,5].
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11.3.2 Mesure optique

La spectrophotométrie est une méthode optique qui permet de déterminer les
différents parametres optiques comme 1’indice de réfraction, coefficient d’extinction, gap

d’énergie....etc, a partir de la détection les rayonnements transmis, absorbés ou réfléchis.

Le spectre optique a été obtenu par un spectrophotométre UV-visible double
faisceau. Ce systeme utilise une source lumineuse qui contient deux lampes, lampe pour la

gamme ultraviolette et D’autre pour la gamme visible. Ce systeme représenté¢ a la

figure 11.12.
Le principe de mesure cette technique consiste deux étapes principales :

v Placer un substrat de référence sur une fente de I’appareil et I’autre fente reste vide
qu’est traversée par la lumicre et donc on obtient un spectre de substrat. Les spectres
obtenus enregistré comme un spectre de base. Cette étape vise a éliminer des effets du

substrat.

v Placer I’échantillon sur la deuxiéme fente et le substrat de référence reste a la
premiére fente. Les spectres enregistrés représentent seulement la transmission ou

I’absorption des couches minces.

Source de lmére |
UV on visible O """""""""""" .

Fente de sortie =~ *,
Ar--"ﬁ---r- ------- (hr----r=
‘ |

Détecten

by

Monoclhromatewr

% R
L Y
Y \
........ J Divigewr

e faiscean

Eclhiantillon

Figure.l1.12 : le principe de spectrophotometre UV-visible a double faisceau [38].
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11.3.2.1 Mesure de I’épaisseur par méthode des franges d’interférences :

On peut mesurer [I'épaisseur d'un eéchantillon par la méthode des franges
d'interférences, nous avons peut tracer des courbes représentant la variation de la
transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-visible et proche
de Il'infrarouge et en utilisant les parameétres physique définis dans la figure 11.13 et le
spectre de transmission obtenu, nous pouvons déterminer 1’épaisseur de la couche comme

suit :

Aid,

d =
2(Aqny — A1)

11.5

niet n, sont des indices de réfraction de la couche pour les longueurs d'onde A; et 4,, n; et

n, sont tirés de la relation 11.6 :

0.5
nllz = (Nl,Z + (N1,2 + SZ) )0'5 II 6

S est un indice de réfraction de verre égale 1.5, Et Ny , peut étre calculé par la relationl 1.7 :

25(Ty - m)+52+1

11.7

Transmittance T(%)
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!
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Figure 11.13 : Méthode des franges d'interférences pour la détermination de 1’épaisseur
[17,47].
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11.2.2 Mesure de I’épaisseur par méthode de différence de masse (cas de substrat de
silicium(Si))

Pour un substrat de silicium, On peut déterminer I'épaisseur par la méthode de
différence de masse par ce que le gap de silicium est petit a celle de couche mince donc la
lumiere absorbe par le substrat dans le spectrophotomeétre. Cette methode donné I'épaisseur

d en fonction de la masse déposée Am selon la relation 11.8 [48] :
d=—— 11.8

Ou: S et p sont respectivement la surface et la masse volumique de la couche mince

étudiée.
11.3.2.3 Gap optique

Dans le domaine spectral ou la lumiére est absorbée, et en connaissant I’épaisseur
de la couche (d), on peut déterminer le coefficient d’absorption on fonction de la longueur

d’onde par la loi de Beer-Lambert [49] :

—1l1 11.9
a—dnT .

Selon la théorie de 1’absorption optique dans les semi-conducteurs et en considérant
les bandes de valence et de conduction comme paraboliques, pour un grand nombre de
semi-conducteurs, nous pouvons déterminer 1’énergie de gap optique a partir de la relation

de Bardeen, qui relie le coefficient d’absorption a I’énergie de la lumiére incidente par
[50].

(ahv)" = A(hv — E,) 11.10

Ou : E4 est I’énergie du gap optique, A est une constante et n=2 ou 1/2 suivant une
transition de gap directe ou indirecte. Ainsi, si I’on trace (ahv) 2 en fonction de I’énergie
d’un photon hv et que 1’on extrapole la partie linéaire de o’ jusqu’a I’axe des abscisses

(c’est-a-dire pour @ = 0), on obtient la valeur de Eg (Figure 11.14).
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Figure.ll.14 : détermination du gap d'énergie (A) indirect et (B) direct par la méthode

d'extrapolation pour une couche mince de TiO, a différent températures déposition [51].

11.3.2.4L énergie d’Urbach E, (Désordre)

Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques,
de longueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un «désordre (région
d’Urbach)».Nous avons reporté en coordonnées semi-logarithmiques la variation du
coefficient d’absorption, en fonction de 1’énergie des photons. Dans cette région, appelée

la région d’Urbach, le coefficient d’absorption peut étre exprimé par la relation suivante :

hv
a = agexp (E_oo) 11.11

oo - est constant
Eoo : ’énergie d’urbach

En tragant Ln(a) en fonction de hv, on peut accéder la valeur de E,

4

Ln(a)

. {o
Energie hv (eV)

Figure 11.15 : Détermination d’énergie d'Urbach [52].
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11.3.3 Mesure électrique par la méthode quatre pointes

Pour mesurer la résistivité électrique, plusieurs méthodes ont été développées. Nous
nous intéressons ici a la méthode dite quatre pointes. Le terme pointe signifie ici que le
contact au niveau de la couche mince s’effectue de maniere ponctuelle par le biais d’une
électrode en forme de pointe le plus généralement en Or. Deux géométries de mesure
peuvent exister : pointes alignées et pointes disposées en carré. Dans la configuration des 4
pointes alignées, les deux pointes externes servent & amener le courant | tandis que les
deux pointes internes permettent la mesure de la différence de potentiel V. Ces électrodes
sont disposées de maniere équidistante (S; = S, = S3) et possedent une distance s
(Figure 11.16). Lorsque la distance s entre les bornes est trés supérieure a I’épaisseur du
film mince, (t << s/2) (I’épaisseur est négligeable par rapport aux autres dimensions), les
dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies. Dans ce cas, un modele
bidimensionnel de la conduction est considéré une propagation cylindrique des lignes de
champs dans la couche mince et donne [53] :

In2
= —B I11.12

~'<

/A

Ou : p : La resistivité de la couche, t : I’épaisseur et le rapport p/¢ caractérisant la

couche se note Rs (résistance carré en Qcm™).

D’aprés les considérations précédentes, nous avons déduire la formule pour calculer

la conductivité par la mesure quatre pointes en connaissant 1’épaisseur :

1 m21 1 1
p wVt 4532Vt

11.13

g =

<—-S|——'

Figure 11.16 : Schéma d’un dispositif quatre pointes alignées [23].
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11.3.4 Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique applicable pour
1I’étude la surface des films minces. Elle permet de donner 1’aspect général des films et de
détecter la présence des tres fines gouttelettes de matériau massif, leur nombre et leur
taille. Elle peut aussi donner des informations sur le mode de croissance du film. La
microscopie & balayage consiste & mettre un échantillon sous vide, puis a le bombarder
avec un faisceau d’électron trés fin. En effet, I’interaction électrons- matiere. Pour étre
détecté, les particules et les rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de
I’échantillon.la profondeur maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de
I’énergie des rayonnements. L’échantillon doit conducteur afin de pourvoir étre observé au
MEB. S’il est isolant, il faut auparavant le métalliser, c’est-a-dire le recouvrir, par

exemple, d’une fine couche de carbone ou d’Or [36].
11.3.4.1 L’analyse EDS

Le rayonnement X émis au voisinage de la surface lors du réarrangement du
cortege électronique est caractérisé par la méthode d’analyse de dispersion en énergie.
Lorsqu’un électron des couches internes est arraché par le faisceau d’électrons, il laisse une
place vacante .un électron des couches supérieures peut alors se déplacer sur celle-ci, dans

ce cas, il y a émission d’un rayonnement caractéristique a I’atome excité.

L’analyse de ce rayonnement permet de connaitre la nature des éléments
constituant le matériau .de plus, I’émission détectée étant proportionnelle a la quantité de
I’élément présent dans [’échantillon, il est donc possible de réaliser une analyse

quantitative en paralléle [36].
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_ Préparation et caractérisation des couches minces de TiO».

ans ce chapitre nous présentons les étapes suivis pour déposer des couches minces
Dau niveau de notre laboratoire par la méthode de spray pyrolyse ultrasonique, et les
caractéristiques des films élaborés par différentes techniques de caractérisation tel
que le diffractométre, UV visible, MEB et la méthode quatre pointes . Cette étude nous
permet de connaitre les propriétés générales de dioxyde de titane tel que les propriétés

cristallographiques, optiques, morphologiques et électriques.

I11.1. Montage expérimentale

Il s’agit d’un bati réalisé au laboratoire (LPCMA) de l'université de Biskra, nous avons
réalisé un dispositif de la technique « spray ultrasonique». A partir des éléments simples,
nous pourrons élaborer des films de dioxyde de titane. Le schéma de principe du systéeme

de dépdt est montré sur la figure 111.1 :

Un générateur ultrason de 40 kHz avec une amplitude 40%
plaque chauffante.

Porte substrat.

Régulateur de température.

Appareille pour contrdler le débit (pousse seringue).

Un atomiseur.

Une seringue (récipient de solution)

O N o gk~ W Dd e

Thermocouple.

Figure I11.1 : Schéma du banc de déposition d’une couche mince par la technique spray pyrolyse
ultrasonique.
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111.2 Procédure expérimentale
111.2.1 Choix du substrat de depét
Les couches de TiO, étudiées sont déposées sur deux types de substrat :
%+ Substrats en verre (solide glass)

Le choix du verre comme substrat de dépot a été fait en raison du bon accord de dilatation
thermique qu'il présente avec le TiO, pour limiter les effets des contraintes
substrat/matériau lors du dépdt, et aussi leur transparence qui s’adapte bien pour la

caractérisation optique des films dans le visible.
%+ Substrats en silicium :

Nous avons utilisé le silicium (Si) comme un substrat pour découvrir la phase rutile (pour
1’étude structurale) par ce que le silicium résiste aux températures élevées (Tt > 900°C) par

rapport le verre.
111.2.2 Nettoyage des substrats

La qualité du dépdt des échantillons dépend de la propreté et I’état de surface du
substrat. Le nettoyage des substrats est une étape trés importante qui s’effectue dans un
endroit propre, car cette étape détermine les qualités d’adhérence et d’homogénéité des

couches déposées. Le procéde de nettoyage de la surface des substrats est comme suit :
%+ Substrats en verre (solide glass)

Ringage a ’eau distillé.

Nettoyage a I’acétone pendant 5 min pour éliminer les graisses.
Ringage a I’eau distillé pendant 5 min.

Nettoyage a I’alcool pendant 5 min.

Ringage a I’eau distillé pendant 5 min.

Séchage.

Substrats en silicium

Ringage a I’eau distillé.

NN S N N N R NN

Nettoyage a 1’acétone pendant 5 min pour éliminer les graisses.
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Ringage a I’eau distillé pendant 5 min.

Nettoyage a I’acide de fluorer pendant 2 min pour éliminer la couche d’oxyde.
Ringage a I’cau distillé pendant 5 min.
Nettoyage a 1’alcool pendant 5 min.

Ringage a I’eau distillé pendant 5 min.

SN N N N

Séchage.
111.2.3 Préparation de la solution de dép6t

Pour déposer une couche mince de dioxyde de titane (TiO,), on utilise la solution
de spray qui contient Tétra-isopropoxide de titane (Ti [OCH(CHs).]4) a €été employé
comme précurseur avec L’acétylacétone [CH3COCH], a été employés comme catalyseur,
et I’éthanol [C,HsOH] a été employé comme un solvant. Le rapport molaire de TTIP :

acetylacétone est 1:2 .
Les propriétés d’éléments de la solution utilisée illustrent dans le tableau suivant :

Tableaulll.1 : Les propriétés d’¢léments de la solution.

Précurseur Catalyseur Solvant
(Ti [OCH(CH3)2]4) (CH3COCH) (C2Hs0H)
Densité g/cm® & 20 °C 0.955 0.97 0.789
Etat physique Liquide Liquide Liquide
La pureté % 95 99.5 --
couleur Transparent Transparent Transparent
La masse molaire 284.25 100.12 46.07

g/mol

111.2.4 Conditions expérimentales

Dans notre travail, Le paramétre qui varié pour I’étude du dépdt des couches mince
de dioxyde de titane est la concentration de la solution de 0.02, 0.05, 0.1 et 0.2 mol/l et les

parametres fixés sont représenté sur le tableau suivant :
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Tableau 111.2 : Tableau résumé des conditions expérimentales fixées de la série de dépot.

Les paramétres

Le débit de la solution 40 mi/h. [54]
La température du substrat 400 °C [55]
Le temps de dépot 2 min --

Distance Bec-substrat 5cm [54]

111.3 Procédure de dép6t de couche mince

Apres la préparation des substrats et la solution ; la procédure de dépét des couches

minces vient tout selon les étapes suivantes :

On met la solution dans la seringue, et cette derniere placé sur la pousse-serinque
puis on place le porte substrat au-dessus d'une résistance dont I'alimentation, cette derniere
est reliée a un régulateur de température a 400°C, Lors que le chauffage est réalisé, on fixe
le débit de la solution et 1’onde ultrasonique sur 40 ml/h et 40 KHz respectivement. Des
gouttelettes tres fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé. Ce qui permet l'activation de
la réaction chimique entre les composés, les dissolvants évaporent en raison de la réaction

endothermique des deux composés formant le dépét.

La procédure de dépbt de couche mince est illustrée dans le schéma suivant :

Tétra-isopropoxide de titane Ethanol L’acétylacétone
Ti [OCH(CHs3),]4 C,HsOH CHsCOCH
Agitation

« Solution homogene »

~ -

Dépot par spray pyrolyse ultrasonique ]

~~

[ Film mince de dioxyde de titane(TiO5) ]

a )

Figure 111.2 : Schéma de la procédure de dépdt de couche mince spray pyrolyse ultrasonique.
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111.4 L’effet du recuit

Les traitements thermiques sont utilisés pour améliorer les propriétés physico-
chimiques des couches minces selon les besoins technologique. Le recuit peut étre effectué
a une température bien défini a 1’air, sous vide ou dans une atmosphere de gaz, pendant
quelques temps suivi par un refroidissement généralement lent. Cette étape permet

d’améliorer la cristallisation du film et quelques propriétés physiques [56,57].

Apres le dépot par spray pyrolyse ultrasonique, les films de TiO, ont été traités a
1’air dans un four comme le suivant :

» Le depdt sur substrat de verre a température 600°C pendant 2h, pour améliorer la

cristallisation du film de TiO; et quelques propriétés physiques de son film [2].

» Le dépdt sur substrat de silicium a température 900°C pendant 4h, pour découvrir
la phase rutile et étudie I’effet de la concentration de départ sur cette phase [58].

Et ensuite, les échantillons se refroidissent lentement & température ambiante.

I11.5 Caractérisation de dépot

111.5.1 Taux de croissance des couches minces de TiO,

Le taux de croissance de couche minces a été faite a partir de la division de
I’épaisseur sur le temps de dép6t. Les valeurs de taux de croissance de nos films minces

de TiO, sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau I11.3 ; Evolution de taux de croissance avec la concentration de solution.

Concentration de la Taux de croissance en (nm/min)

solution (mol/L) : : : :
avant le recuit  Recuit a 600°C  Recuit a 900°C substrat (Si)

0.02 67.68 53.87 264.50
0.05 114.10 118.89 280
0.1 139.88 136.90 279
0.2 381.50 343.97 351
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Figure 111.3 : Variation de taux de croissance des films avec la concentration de solution.

D'apres la figure 111.3, on peut remarquer que le taux de croissance augmente avec
I'augmentation de la concentration de la solution. Cette croissance due a 1’augmentation de

la quantité de matiére déposee [59].
I11.5.2 Caractérisations structurales par DRX (Diffraction de rayons X)

La structure cristalline des films déposées a été déterminée a 1’aide de la technique
de la diffraction des RX (chapitre Il) en utilisant un diffractomeétre de type RIGAKU
MINIFLEX 600, de configuration 20 — 0 et ayant une source de radiation CukK, de
longueur d’onde A = 1.540593 A. Cette technique permet d’obtenir les diffractogrames
présentés sur les (figure 111.5), (figure 111.6) et (figure 111.7). Ces diffractogrames sont
compareés par les fiches ASTM (JCPDS N° 21-1272 pour la phase anatase et N° 21-1276
pour le rutile) (figure 111.4).

3 —— Anatase g — rutile
g <
ol 27 = =
= Q 3 s
] - — ~
c = 0 | =
9] _ 3 s =
< g & g ~ £ 3 s s o
- gex 38 88 @8 o =4 8T g 8 g8, 88
i LR gl g e =88
Jt Ah = I\ JE 20
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20(°) 26(°)

Figure 111.4 : Spectre de diffraction de rayons X (les fiches ASTM) de TiO, poudre pour

I’anatase et rutile.
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On représente sur la figure 111.5 ci-dessous des diffractogrames de diffraction t des

films minces de TiO, déposées a température de 400 °C sur les verres et formés a

différentes concentration de départ.
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15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2Theta(®) 2Theta(®)

Figure 111.5 : Diffractogrames des TiO, obtiennent & 400°C pour différentes concentrations.

A partir de la comparaison entre les résultats obtenus (figure 111.5) et la fiche ASTM
de TiO; (figure 111.4) ; on peut dire que nos films minces de TiO, se cristallisent selon la
phase anatase avec une croissance perpendiculaire au plan (101) a ce que correspond I’angle
de diffraction 26=25,281° [60, 61,62]. En plus de ¢a, on peut remarquer que I’intensité de ce
plan augmente avec 1’augmentation de la concentration, c¢a signifie que I'état cristalline de
nos films s’améliore, cette amélioration a été causé par ’augmentation des sites de
nucléation avec I’augmentation de la quantité de la matiere disposée [63]. Aussi a partir de
cette figure, on observe 1’apparition de nouveau pic (200) a la concentration élevé (0.2mol/l)
a cause de I’augmentation de I’épaisseur.
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Apres le recuit a la température 600°C pendant 2h dans I’air, on obtient les
diffractogrames a la figure suivant :

\ —— 0,02 mol/L_recuit \ —— 0,05 mol/L_recuit
500 L 500
400 4 L 400 4 b=y
)

G ~ <
=1 -
5300- 2 L 300 -
c
2
'€ 200 L 200

100 L 100 4

0 . 0 : :

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2Theta(°) 2Theta(")
\ 0,1 mol/L_recuit — | —— 0,2 mol/L recuit
500 — - 500 - g
a )
2 z
400 < - 400 -
G
=)
*®© 300 - 300 -
‘0
o]
.£ 200 1 ~ - 200 -
S 4
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15 2IO 2I5 30 35 4I0 4I5 50 55 6IO 6I5 7IO 7I5 80 15 2|o 2|5 ?,Io 3Is 4Io 4Is 5I0 5I5 6I0 6IS 7I0 7I5 80
2Théta(®) 2Theta(®)
Figure 111.6 : Diffractogrames des films TiO, obtiennent avec le recuit & 600°C pour différentes concentrations.

D’apres la figure 111.6, On montre que la structure de nos échantillons se cristallise selon
la méme phase (anatase), mais on constate qu’il y a une augmentation de pic préférentielle (101)
et I’apparition des nouveaux pics [55]. Ces résultats signifient que la température de recuit donne
I'énergie nécessaire pour les atomes de dép6t pour occuper des positions moins énergétique

conduisant a la formation de la phase anatase [64].

Pour la concentration faible, les films se cristallisent selon les plans(101) et (200), quand
la concentration augmente d’autre plans apparaissent, (211), (105) et(004), mais 1’orientation

(101) reste toujours préférentielle. Ces résultats confirme que nos films sont poly cristallin [65].
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A la pression atmosphérique, TiO, existe dans trois phases cristallines ; brookite,

anatase, rutile. L’anatase est stable a la température ambiante, mais a haute température

cette forme retourne automatiquement a la phase rutile [7].

La figure 111.7, représente les spectres de diffraction des rayons-X obtenus pour les
films déposés sur substrat de silicium a la température 400°C avec le recuit a 900°C

pendant 4h dans I’air ,et formés a différentes concentrations de départ.
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Figure 111.7 : Diffractogrames des films minces de TiO, déposés sur les substrats de silicium apreés le
recuit a 900°C. (* pic de substrat).

A partir de la comparaison entre les résultats obtenus (figure 111.7) et la fiche ASTM
de TiO, (figure 111.4). Les films minces de TiO, qui sont élaboré se cristallisent selon la phase
rutile, ¢a signifie que la phase anatase transformé en rutile a la température 900°C, cette
température est nécessaire pour géneérer la phase rutile [64,66]. En plus de c¢a, on peut
remarquer que les films minces élaborés avec avec concentration 0.02, 0.05 et 0.1 mol/I sont
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orientés selon le plan préférentiel (110).Tant que le film élaboré a concentration élevé (0.2
mol/l) est orientés avec plusieurs plans (110), (101), (111), (210), (211) et(220), ce resultat
est en bon accord avec les resultats de Nakaruk et al [55]. Dans ce cas on peut dire que

I’apparition de nouveaux pics a été causée par I’augmentation de site de nucléation [63].
111.5.2.2 Taille des grains D et la densité de dislocation 8

Par I’exploitation des relations (11.2 et 11.3) mentionnées dans le chapitre 11, on a
déterminé les tailles des grains et la densité de dislocation de TiO, pour le pic les plus
intenses (101) et (110) pour I’anatase et rutile respectivement. Les résultats sont regroupés

dans les tableaux suivant.

Tableau I11.4 : La taille des grains de films minces TiO,

Concentration de la La taille des grains « D » en (nm)
solution (mol/l) avant le recuit Recuit a 600°C Recuit a 900°C
0.02 14.54 28.86 134.53
0.05 14.48 27.84 132.64
0.1 17.65 60.29 133.72
0.2 21.30 70.44 144.27

Tableau I11.5 : La densité de dislocation de films minces TiO,

Concentration de la la densité de dislocation « & » (10"*ligne/m?)
solution (mol/l) avant le recuit Recuit a 600°C Recuit a 900°C
0.02 47.30 12.00 0.55
0.05 47.67 12.90 0.57
0.1 32.08 2.75 0.56
0.2 22.05 2.02 0.48
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Figure 111.8 : Variation de la taille des grains et la densité des dislocations avec la concentration

D’apres la figure 111.8, on constate qu’il y a une augmentation de la taille des grains
avec I’augmentation de la concentration. On peut interpréter cette augmentation par la
croissance des nombres des atomes de Ti avec la concentration qui permet 1’augmentation
de la réaction entre les atomes de Ti et I’oxygene, mais a la concentration 0.02 mol/L, on
observe une légére augmentation, dans ce cas on peut dire que le taux de croissance plus
grands par apport le nombre des sites de nucléation favoris. En d’autre coté, on observe
que la densité des dislocations diminués avec la concentration ; cette diminution a été
causee par I’augmentation des tailles des grains car lorsque la tailles des grains augmente

les joins vont automatiquement diminuer [67,68].
111.5.2.3 La déformation

Les résultats de la déformation de non couche minces de TiO, sont représentés dans
le tableau 111.6 :
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Tableau 111.6 : Variation la déformation en fonction de la concentration de la solution.

concentration de la La déformation
solution (mol/l).
avant le recuit Recuit a 600°C Recuit a 900°C
0.02 2.490 1.250 0.269
0.05 2.499 1.300 0.273
0.1 2.051 0.600 0.271
0.2 1.700 0.513 0.251
2,8 1,8

—o— Avant le recuit (substrat de verre)
—A— Recuit a 600°C (substrat de verre)

2,6~ Recuit a 900°C (substrat de silcium)[ **°

- 1,4
- 1,2

1,0

La déformation(e*10~)
M
1

La déformation(ex10~")

0,8

=
©
I

0,6

1,6

T T T T T T T T 0.4
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Concentration de la solution (mol/L)

Figure 111.9 : Variation la déformation pour les films de TiO, avec la concentration de la solution

D’apres la figure 111.9, On constate que les valeurs de la déformation sont diminues
avec l'augmentation de la concentration. En peut expliquer cette diminution par

l'augmentation de la taille des grains [29]

111.5.3 Caractérisations optiques par spectroscopie UV-VISIBLE

111.5.3.1 Spectres de transmittance

La caractérisation optique de nos films minces de TiO, a été faite par la
spectroscopie UV-VIS a I’aide de spectrophotométre JASCO, dont la gamme spectrale de
longueur d’onde de 300 jusqu’a 2000 nm. Les spectres de transmittance de nos films de

TiO, qui sont elaborent avant et apres le recuit a 600°C, illustrés dans la figure 111.10.

Page | 50



100

Préparation et caractérisation des couches minces de TiO.

100
—— 0,02 mol/L —— 0,05 mol/L
—— 0,02 mol/L_recuit —— 0,05 mol/L_recuit
80 80
60 60
S S
— —
40 - 40
20 20
0 T T T T T T T T T T T T T T T T 0 J T T T T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
100 100
——20,1mol/L —20,2mol/L
— 0,1 mol/L_recuit < 0,2 mol/L_recuit
80 80 -
60 60 -
- -
40 40 -
20 J 20
0 f T T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

T T T T T T T T T T T T T T

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Figure 111.10 : Spectres de transmittance des films minces de TiO, obtenus avant et aprés le recuit pour

différentes concentrations.

D’aprés la figure 111.10, on peut dire que les spectres de transmittance sont composés
de deux régions :

e Une région caractérisée par une forte absorption située a A < 380 nm, cette absorption
est due a la transition électronique inter bande, ce qui justifie son utilisation pour la

détermination du gap optique et le désordre des films.

e Une région d’une grande transmittance sur une large gamme de longueur d’onde de

380 a 2000 nm. Cette zone permet de calculer I’épaisseur d’apres les franges

d’interférence
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Figure 111.11 : Effet de la concentration de la solution sur la transmittance des films minces de TiO,

élaborés avant et aprés le recuit

A partir des spectres de transmittance représentés dans la figure 111.11, On
remarque que les valeurs de transmittance de nos films minces élaborées avant et aprés le
recuit sont variées entre 40 et 95 % dans la gamme visible. Cette derniére diminue avec
I’augmentation de la concentration. D’aprés la loi de Beer-Lambert, on explique ce
phénoméne par 1’augmentation de 1’épaisseur du film déposé [69]. En méme temps, on
observe que la transmittance diminue apres le recuit a 600°C (Figure 111.10), Cela peut

étre attribué par le défaut en oxygéne dans les couches (arrachement I’oxygéne) [2].

D'autre part, on observe la présence des franges d’interférence, ¢a signifie que la rugosité
des films ¢élaborés est faible. Cette dernicre augmente avec |’augmentation de
concentration (Figure 111.11), on explique ce phénoméne par la réduction d’amplitude des
franges d’interférence [70,71].

111.5.3.2 L’énergie de gap (Eg)

A partir des spectres de transmittance on a déduit les gaps optiques Eg direct et
indirect pour les films TiO, suivant la méthode décrite dans le chapitre précedent.

Le tableau I11.7 représente la variation du gap optique (Eg) direct et indirect avec la

concentration pour les films élaborés avant et apres le recuit.
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Tableau I11.7 : variation du gap optique direct et indirect avant et aprés le recuit avec la
concentration.

concentration Les gaps optiques Eg avant le Les gaps optiques Eg apreés le
de la solution recuit (eV) recuit a 600°C (eV)
(mol/l).
gap direct gap indirect gap direct gap indirect
0.02 3.791 3.397 3.823 3.339
0.05 3.788 3.374 3.814 3.330
0.1 3.774 3.358 3.772 3.320
0.2 3.689 3.312 3.598 3.058
3,80
—*k—|'é ied direct
e e e st et | 240 <
> ®
g 3,76 - 3,38 g
= k]
2 3,741 £
< - 3,36 §
3 3,72 ©
Q
Is) 13,34 .2
5 3,70 2>
3 2
= 3,68- 330 =
3,66
T T T T T T T 3,30
—%— |'énergie de gap direct_recuit
3,85 4 —o—|'énergie de gap indirect_recuit IL 3,35
S o N
L 330 L
5 3,80 I 'S}
(] (0]
= * 3,25 =
o 3,754 r £
g - 3,20 %
% L (@]
S 3,70+ L 315 3
j= @
Q o
:% 3,65 - _-3,10 E‘
= O
3,05 —
3,60
: : : , . , . , 3,00
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Concentration de la solution (mol/L)
Figure 111.12 : La variation du I’énergie de gap direct et indirect avant et aprés le recuit a 600°C en

fonction de la concentration de la solution.
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La figure 111.12 montre qu’il y a une 1égere diminution de 1’énergie du gap direct et
indirect avant et aprés le recuit avec 1’augmentation de la concentration. On peut expliquer
ces variations par I'existence des lacunes d’oxygeéne a la surface des films. Cette derniere
augmente avec I’augmentation de 1’épaisseur du film. D'apres la littérature, les lacunes
d’oxygéne joue un role d’¢élément dopant. Alors son I'existence a la surface de film aura
modifié les propriétés structurale et électroniques du TiO, et génere des états localisés

au-dessus du bord de la bande de valence, ¢a signifie que 1’énergie du gap diminue [72,73].
111.5.3.3 I’énergie d’urbach Eyy (désordre)
Les valeurs du désordre (Eqo) sont illustrées dans le tableau 111.8 :

Tableau I11.8 : Variation du I’énergie d’urbach en fonction de la concentration.

concentration de la D’énergie d'urbach E, (eV)
solution (mol/l). : :
avant le recuit apres le recuit a 600°C
0.02 0.899 1.038
0.05 1.064 1.155
0.1 1.171 1.216
0.2 1.292 1.314
I I ! I I
1,3 - - 1,3
1,2 - - 1,2
—ao— Avant le recuit
%‘ 11 —*— aprés le recuit 14 ‘i%,
Lu8 UJ8
1,0 - 1,0
0,9 - -0,9
T T T I T I T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Concentration de la solution (mol/L)

Figure 111.13 : la variation du désordre en fonction de la concentration de la solution.

Page | 54



_ Préparation et caractérisation des couches minces de TiO».

La figure 111.13 montre qu’il y a une augmentation de 1’énergie d'urbach (désordre)

avec l’augmentation de la concentration. On peut expliquer ce phénomene par la

diminution de I’énergie de gap.
111.5.4 Caractérisation morphologique

A partir du microscope électronique a balayage TESCAN VEGA 3, on obtient la
morphologie des films minces qui sont élaboré a 0.05 mol/L avant et apres le recuit a
600°C (figure 111.14), (figure 111.15).

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.75 mm (10

View field: 6.29 pm SEM MAG: 44.1 kx |1 pm

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.75 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 14.4 ym SEM MAG: 19.3 kx | 2 um

Figure 111.14 : Image MEB du film mince de TiO, élaboré a concentration 0.05 mol/L avant le recuit
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SEM HV: 20.0 kV WD: 7.90 mm | |

View field: 6.31 pm SEM MAG: 44.0kx |1um

SEM HV: 20.0 kV ’ WD: 8.13 mm LU VEGA3 TESCAN
View field: 11.2 ym ‘ SEM MAG: 24.8 kx ‘ 2 uym

Figure 111.15 : Image MEB de film mince de TiO, élaboré a concentration 0.05 mol/L aprés le recuit

La Figure 111.14 et 111.15 montre que la surface de nos films est homogeéne,
compacte et non poreuse, ce résultat est en bon accord avec les résultats de Arunachalam et
al [61] et Moses Ezhil Raj et al [60]. Aussi a partir de cette figure on observe que les
grains de nos films se forment granulaire. Ces derniers augmentent apres le recuit, et ce qui
coincide bien avec les résultats de DRX (variation de la taille des cristallites avant et apres

le recuit).

111.5.4.1 Caractérisation par spectroscopie en dispersion (EDS)

En utilisent la spectroscopie en dispersion (EDS) pour vérifier la composition
chimique des films minces de TiO,. Les spectres EDS des échantillons de TiO, qui sont

élaboré avant et apres le recuit sont illustrés dans la figure 111.16et 111.17.
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Figure 111.16 : Analyse d’EDS de films de TiO, déposes a 400°C et formés pour
différentes concentrations de départ.
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Figure 111.17 : Analyse d’EDS de films de TiO, déposes a 400°C avec le recuit &

600°C pour différents concentration.
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—k— pourcentage de Ti avant le recuit
251 —e— pourcentage de Ti aprés le recuit

20
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T T T T T T T T
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Figure 111.18 : Variation le pourcentage de Ti pour les films de TiO, déposées avant et apres le
recuit a 600°C pour différentes concentrations.

A partir de la figure 111.18 et les spectres d’EDS, on a Vérifié que nos films minces
élaborés avant et apres le recuit sont des films de TiO,. On remarque aussi 1’augmentation

du pourcentage atomique du titane avec 1’augmentation de concentration

111.5.5 Caractérisation électrique

Pour déterminer la conductivité de nos films minces de TiO,, on utilise la méthode
des quatre pointes qui a été mentionné dans la relation (I11.13) et les résultats obtenues

représentés dans le tableau (111.9)

Tableau I11.9 : Evolution de la conductivité et la résistivité électrique avec la concentration de la

solution.

Concentration de la La conductivité (2*.cm™)
solution (mol/l). : :

Avant le recuit Apreés le recuit a 600°C
0.02 16.06 69.16
0.05 11.59 546.54
0.1 3.23 49.45
0.2 72.04 11.19

A partir de la figure (111.18), on peut observer que les valeurs de la conductivité de
films minces qui sont élaboré avant et aprés le recuit de  1’ordre 10%et 10 @*.cm™, ces

valeurs sont en bon accord avec les résultats de Dhanapandian et al [74],
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Conclusion générale

Notre étude a porté sur 1’élaboration et la caractérisation des films minces de

dioxyde de titane (TiO;) déposes par la technique spray pyrolyse ultrasonique.

Dans ce travail on a étudi¢ I’effet de la concentration de la solution sur les
propriétés structurales, optiques, morphologiques et électriques des couches minces de
dioxyde de titane. Pour cela on réalisé une série d’échantillons sur les substrats du verre et
silicium, pour les échantillons préparés en verre en but d’amélioration la cristallinité, on va
faire le recuit @ 600°C dans I’air pendant 2h. Pour étudier I’effet de la concentration de la
solution sur les propriétés structurales de la phase rutile de TiO,, on traité nos échantillons

déposés sur le silicium avec un recuit de 900°C dans I’air pendant 4h.

+ Les résultats obtenus ont montré que :
» Le taux de croissance pour tous les films élaborés augmente avec 1’augmentation de

la concentration de la solution.

+ La caractérisation structurale par DRX montre que :

» Les couches minces de TiO, obtenues avant et aprés le recuit a 600°C se
cristallisent dans la phase anatase avec une orientation préférentielle selon le plan
(101). Avec I'apparence des orientations secondaires apres le recuit qui indique que
les couches minces sont polycristallines.

> Les couches minces de TiO, obtenus apres le recuit a 900°C se cristallisent dans la
phase rutile avec une orientation préférentielle selon le plan (110). Avec
I'apparence des orientations secondaires a 0.2 mol/L

> La cristallinité des couches est améliorée avec I’augmentation de la concentration.

» La taille des grains des couches augmente avec la concentration de la solution, et
pour cela la déformation et la densité de dislocations diminuent.

+ La caractérisation optique par spectroscopie UV-Visible montre que :

» La valeur maximale de transmittance est 95%.

> La transmittance pour les films élaborés avant et apres le recuit diminue avec
I’augmentation de la concentration.

» La transmittance des films diminue aprés le recuit.
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» L'énergie de gap direct et indirect diminue avec 1’augmentation de la concentration
pour les films qui sont élaborés avant et apres le recuit.

» L'énergie d'urbach augmente avec 1’augmentation de la concentration pour les films
élaborés avant et apres le recuit.

+ La caractérisation morphologiques par MEB montre que :

» La surface de nos films est homogeéne, compacte et non poreuse.

» Les grains de nos films se forment granulaire, ces derniers augmentent apres le
recuit.

» A partir les spectres d’EDS, on a vérifié que nos films minces élaborés avant et
apres le recuit sont des films de TiO,. On remarque aussi 1’augmentation de
pourcentage atomique de titane avec I’augmentation de concentration

+ La caractérisation électrique des films montre que :

> Les valeurs de la conductivité des films minces qui sont élaboré avant et apres le
recuit de I’ordre 10%t 10° 2'.cm™, mais restent n’est pas applicable dans le
domaine photovoltaique.

A partir des résultats obtenus, on peut dire que les couches minces élaborées peuvent

utiliser dans des plusieurs applications comme photo-catalyseur, fenétre optique, capture a

gazes.

Nos perspectives sont d’améliorer les propriétés électriques des couches minces de
TiO, pour les rends applicables dans les domaines photovoltaiques en utilisant par

exemple :

Le dopage ou Co-dopage
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Annexes

Les fiches ASTM pour la phase anatase et rutile :

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
Compound name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-021-1272

Anatase, syn
Titanium Oxide
Titanium Oxide

0,Ti
TiO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (R):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (10°6 pm~3):

Z:

RIR:

Subfiles and quality

Subfiles:

Quality:
Comments

Color:
Creation Date:

Tetragonal
I141/amd
141

3,7852
3,7852
9,5139
90,0000
90,0000
90,0000

3,89
136,31
4,00

3,30

Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Corrosion
Educational pattern
Forensic

Inorganic

Mineral

NBS pattern
Pharmaceutical
Pigment/Dye

Star (S)

Colorless
01/01/1970
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Modification Date:
Color:
Additional Patterns:

Sample Source or Locality:

Additional Patterns:

Temperature of Data Collection:

References

Primary reference:

01/01/1970
Colorless

See ICSD 9852 (PDF 01-071-1166)
Sample obtained from National Lead Co., South Amboy, New

Jersey, USA. Anatase and another polymorph, brookite

(orthorhombic), are converted to rutile (tetragonal) by heating
above 700 C. Pattern reviewed by Holzer, J., McCarthy, G., North
Dakota State Univ, Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid
(1990). Agrees well with experimental and calculated patterns
Validated by calculated pattern
Pattern taken at 25 C.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 7, 82, (1969)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 1 3,52000 25,281 100,0
2 1 0 3 2,43100 36,947 10,0
3 0 0 4 2,37800 37,801 20,0
4 1 1 2 2,33200 38,576 10,0
5 2 0 0 1,89200 48,050 35,0
6 1 0 5 1,69990 53,891 20,0
7 2 1 1 1,66650 55,062 20,0
8 2 1 3 1,49300 62,121 4,0
9 2 0 4 1,48080 62,690 14,0
10 1 1 6 1,36410 68,762 6,0
11 2 2 0 1,33780 70,311 6,0
12 1 0 7 1,27950 74,031 2,0
13 2 1 5 1,26490 75,032 10,0
14 3 0 1 1,25090 76,020 4,0
15 0 0 8 1,18940 80,727 2,0
16 3 0 3 1,17250 82,139 2,0
17 2 2 4 1,16640 82,662 6,0
18 3 1 2 1,16080 83,149 4,0
19 2 1 7 1,06000 93,221 2,0
20 3 0 5 1,05170 94,182 4,0
21 3 2 1 1,04360 95,143 4,0
22 1 0 9 1,01820 98,319 2,0
23 2 0 8 1,00700 99,804 2,0
24 3 2 3 0,99670 101,221 2,0
25 3 1 6 0,95550 107,448 4,0
26 4 0 0 0,94640 108,963 4,0
27 3 0 7 0,92460 112,841 2,0
28 3 2 5 0,91920 113,801 2,0
29 4 1 1 0,91380 114,909 2,0
30 2 1 9 0,89660 118,439 4,0
31 2 2 8 0,88900 120,104 2,0
32 4 1 3 0,88190 121,725 2,0
33 4 0 4 0,87930 122,336 2,0
34 4 2 0 0,84640 131,036 2,0
35 3 2 7 0,83080 135,998 2,0
36 4 1 5 0,82680 137,391 4,0
37 3 0 9 0,81020 143,888 2,0
38 4 2 4 0,79740 150,039 4,0
39 0 0 12 0,79280 152,634 2,0
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Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:
Common name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-021-1276

Rutile, syn
Titanium Oxide
titania
Titanium Oxide

O,Ti
TiO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (R):

c (A):

Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm~/3):

Measured density (g/cm”3):

Volume of cell (10°6 pm~3):

Z:

RIR:

Subfiles and quality

Subfiles:

Quality:
Comments
Color:

Creation Date:
Modification Date:

Tetragonal
P42/mnm
136

4,5933
4,5933
2,9592
90,0000
90,0000
90,0000

4,25
4,23
62,43
2,00

3,40

Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Corrosion
Educational pattern
Forensic

Inorganic

Mineral

NBS pattern
Pharmaceutical
Pigment/Dye

Star (S)

White
01/01/1970
01/01/1970

No impurity over 0.001%. VHN#1#0#0=1132-1187. Sample Source or Locality: Sample obtained

from National Lead Co., South Amboy, New Jersey, USA. Pattern
reviewed by Syvinski, W., McCarthy, G., North Dakota State Univ,
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Optical Data:
Additional Patterns:

Color:

Opaque mineral optical data on specimen from Sweden:
Temperature of Data Collection:

References

Primary reference:

Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid (1990). Agrees
well with experimental and calculated patterns. Two other
polymorphs, anatase (tetragonal) and brookite (orthorhombic),
converted to rutile on heating above 700 C. Additional weak

reflections [indicated by brackets] were observed

A=2.9467, B=2.6505, Sign=+
Validated by calculated pattern. Optical data on specimen from

Dana‘s System of Mineralogy, 7th Ed., I 555. Naturally occurring
material may be reddish brown

White

Pattern taken at 25 C.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 7, 83, (1969)

R3R%=20.3, Disp.=Std

Optical data: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., I, 575
Other: IMA Commission on Ore Microscopy QDF
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 0 3,24700 27,447 100,0
2 1 0 1 2,48700 36,086 50,0
3 2 0 0 2,29700 39,188 8,0
4 1 1 1 2,18800 41,226 25,0
5 2 1 0 2,05400 44,052 10,0
6 2 1 1 1,68740 54,323 60,0
7 2 2 0 1,62370 56,642 20,0
8 0 0 2 1,47970 62,742 10,0
9 3 1 0 1,45280 64,040 10,0
10 2 2 1 1,42430 65,480 2,0
11 3 0 1 1,35980 69,010 20,0
12 1 1 2 1,34650 69,790 12,0
13 3 1 1 1,30410 72,410 2,0
14 3 2 0 1,27390 74,411 1,0
15 2 0 2 1,24410 76,510 4,0
16 2 1 2 1,20060 79,822 2,0
17 3 2 1 1,17020 82,335 6,0
18 4 0 0 1,14830 84,260 4,0
19 4 1 0 1,11430 87,464 2,0
20 2 2 2 1,09360 89,557 8,0
21 3 3 0 1,08270 90, 708 4,0
22 4 1 1 1,04250 95,275 6,0
23 3 1 2 1,03640 96,017 6,0
24 4 2 0 1,02710 97,177 4,0
25 3 3 1 1,01670 98,514 1,0
26 4 2 1 0,97030 105,099 2,0
27 1 0 3 0,96440 106,019 2,0
28 1 1 3 0,94380 109,406 2,0
29 4 0 2 0,90720 116,227 4,0
30 5 1 0 0,90090 117,527 4,0
31 2 1 3 0,88920 120,059 8,0
32 4 3 1 0,87740 122,788 8,0
33 3 3 2 0,87380 123,660 8,0
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Effet de la concentration de la solution sur les propriétés des couches minces de
dioxyde de titane déposées par spray pyrolyse ultrasonique
Résumé :

Dans ce travail, on a étudié I’influence de la concentration sur les propriétés structurales, optiques,
morphologiques et électriques des couches minces de dioxyde titane. Pour cela on réalisé une série
d’échantillons sur les substrats du verre et silicium, pour les échantillons préparés en verre en but
d’amélioration la cristallinité, on va faire le recuit a 600°C dans I’air pendant 2h. Pour étudier I’effet de la
concentration de la solution sur les propriétés structurales de la phase rutile de TiO,, on traité nos
¢chantillons déposés sur le silicium avec un recuit de 900°C dans I’air pendant 4h. Pour caractériser ces
dépots on a utilisé plusieurs techniques de caractérisation, tel que la diffraction des rayons X (DRX) pour
déterminer la structure des films, la microscopie électronique a balayage (MEB) pour I’étude de la
morphologie des surfaces, la spectroscopie (EDS) pour I’étude de la composition chimique des films, la
spectroscopie UV-Visible pour déterminer les propriétés optiques des films minces et la méthode quatre
pointes pour les propriétés électriques.

Pour la série d’échantillons déposée sur substrat en verre ; les spectres de DRX montrent que les
films ont été cristallisés selon la  phase anatase avec une orientation préférentielle [101].tant que les
échantillons déposés sur substrats de silicium ont été cristallisés selon la phase rutile avec une orientation
préférentielle [110]. La structure de ces couches s’améliore en fonction de la concentration et la taille des
grains augmente avec 1’augmentation de la concentration.

Pour la série d’échantillons déposée sur les substrats en verre avant et apres le recuit les spectres
de transmittance montrent que ces films transparents dans la gamme visible et la transparence de ce
dernier diminue avec I’augmentation de la concentration. Ainsi que les valeurs de 1’énergie du gap
diminuent avec I’augmentation de la concentration. Ainsi que les mesures électriques par la méthode
quatre pointes ont montrés que les valeurs de la conductivité de 1’ordre 10" et 10 Q@ .cm™.

Mots-clés : films minces, dioxyde de titane(TiO,), spray pyrolyse ultrasonique, concentration de la
solution, propriétés structurales, propriétés optiques, propriétés électriques.
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