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Introduction général

Introduction générale

Les matériaux ont tout temps définis le niveau de développement de notre
civilisation et ils jouent un role déterminant et critique dans toutes les mutations
technologiques. Les matériaux évoluent de nos jours beaucoup plus vite qu’a tout autre

moment de leur histoire.

Les études de caractérisation, d’élaboration et de fiabilité sont liées a la réduction
constante des dimensions des dispositifs, et les exigences accrues de la technologie
demandent une réduction d’échelle continue de la taille des composants de base. Les
matériaux élaborés sous forme de films minces possédent des propriétés physico-
chimiques différentes en de nombreux points de celles des matériaux massifs. La nature
chimique, la morphologie et la structure cristallographique du film sont liées fortement a
I’interaction entre le matériau a déposer et le substrat, lors de 1’élaboration du film.
L’utilisation des films minces est particulierement intéressante dans les domaines ou la
miniaturisation et la basse dimensionnalité des dispositifs sont indispensables, comme dans
I’industrie  microélectronique,  dispositifs  opto€lectroniques et  magnétiques,

biotechnologie,....etc.

Le TiO, est un matériau unique en raison de ses propriétés remarquables qui
englobent un indice de réfraction élevé, une large bande interdite (3.2 eV), et une
résistance aux impacts chimiques et physiques. De plus, le dioxyde de titane posséde de
tres bonnes propriétés semi-conductrices, ce qui a engendré un engouement important de la
part des scientifiques pour des applications diverses, et notamment la photocatalyse, les
revétements antireflets, les guides d’ondes optiques, les cristaux photoniques, les

dispositifs a base de structures métal / ferroélectrique / isolant / semi-conducteur.

Les impuretés dans les couches minces de TiO, peuvent jouer un role bénéfique sur
la majorité de ces propriétés, quand leur concentration est maitrisée. Parmi ces propriétes,
nous pouvons cités ’activité photocatalytique, la conductivité électrique, les propriétés

magnétiques et optiques, etc...
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Les oxyde transparent conducteurs (TCO) constituent une classe de matériaux
intéressant et combinant deux propriétés physiques; une haute transparence dans le
domaine visible et une conductivité électrique élevée conduisant a plusieurs applications

dans les domaines de photovoltaique et optronique.

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour préparer des couches minces de TiOp,
parmi ces techniques de dép6t, le procédé SOL-GEL nous a paru comme étant 1’une des
méthodes d’élaboration de couches minces la plus simple et la plus performante en termes

de qualité de couches et de cout du prix de revient.

L’objectif ce travail est d’étudier 1’effet du dopage des films minces d’oxyde de titane par

I’étain sur les propriétés structurales, optique et électrique
Cette mémoire est organisée de la fagcon suivante :

Le premier chapitre consacre la plus grande partie a des généralités sur 1’oxyde de
titane. Sa structure cristalline et ses principales propriétés : optiques, électroniques et

catalytiques, seront décrites ainsi que ses diverses applications

Le deuxiéme chapitre concerne la présentation des méthodes d’élaboration des
dépots et de caractérisation utilisées dans ce travail. Ce chapitre comprend une description
détaillée sur le procédé Sol-Gel, et aussi sur les techniques de caractérisation utilisées dans
ce travail, dont la diffraction des rayons X, la spectroscopie UV —Visible, et la méthode des

quatre points.

Quant au troisieme chapitre, lui est réservé aux résultats obtenus par les différentes

techniques ainsi que leurs discussions.

Enfin, le mémoire se termine par une conclusion générale qui rassemble les

principaux résultats obtenus durant ce travail.
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Chapitre I : Généralités sur le dioxyde de titane

| .Introduction

Au cours de ces dernieres années les oxydes transparents conducteurs (TCOs:
Transparent conductive oxyde) jouent un rdle de plus en plus important dans le domaine de
nanotechnologie. Parmi ces matériaux, L'oxyde de titane (TiO;) est actuellement l'un des
oxydes les plus étudiés pour des domaines d'utilisation multiples et différents.

Le dioxyde de titane a été le sujet de nombreuses recherches, parce que c’est un
matériau bon marché, non toxique et qui a une grande stabilité chimique et mécanique. En
plus, il posséde aussi un indice de réfraction élevé et une grande transmittance dans le
domaine de la lumiére visible ce qui en fait un composé fort attractif dans plusieurs d’un

domaine d’applications optiques

Dans ce chapitre nous allons présenter des généralités sur les oxydes transparents
conducteurs, en plus nous étudions bibliographique I'oxyde titane. Nous touchons dans
cette partie les principales différentes propriétés particulier (cristallographiques, optiques,
électriques, chimiques, mécaniques, encore magnétique), pour terminer enfin par quelques

domaines d’application sur les oxydes de TiO,

| .1.propriétes Générales du TiO,

| .1.1.Introduction

Le dioxyde de titane est une substance composée d'oxygene (O) et de titane (Ti). I
est présent dans la nature sous forme de sel minéral naturel. C'est un composé chimique
inorganique et ayant une coloration blanc. Le titane est un métal, corps simple réduit, son
oxyde habituel est le dioxyde de titane de formule chimique TiO,, appartenant a la famille
des oxydes métalliques de transition, utilise en toute sécurité depuis pres de 100 ans dans
un nombre incroyable de produits divers et variés. Il est valorisé pour ses propriétés
inodores, incombustibles, non toxiques, non réactives et lumineuses. Il posséde un indice
de réfraction élevé et une insensibilité a la lumiére visible en raison de sa large bande
interdite 3.2 eV a la température ambiante, ce qui ne lui permet I’absorber que dans le

proche ultraviolet [1, 2].
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| .1.1.1.Propriétés structurales

| .1.1.1.a. Les structures cristallographiques de TiO,

L’oxyde de titane posseéde plusieurs formes allotropiques. On lui connait trois
phases a basse pression : la brookite, 1’anatase et le rutile [3]. Parmi ces formes cristallines,
I’anatase et le rutile pour possédent un grand nombre de travaux, aussi bien expérimentaux

que théoriques ont été menes.

» TiO, Rutile

La maille élémentaire de TiO, rutile est quadratique ; se décrit comme un
empilement hexagonal compact d’atome d’oxygeéne dont un site octaédrique sur deux est
occupé par un ion Ti**, le réseau de bravais est tétragonal; ses paramétre cristallins sont : a
=b =0,459 nm et ¢ = 0,29nm. C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable a
hautes températures et hautes pressions. Lorsqu’il est steechiométrique, le TiO, rutile est
isolant avec une bande interdite d’environ 3 eV a température ambiante [4]. Chaque atome
de titane est entouré de six atomes d’oxygéne suivant un octa¢dre TiOs. Ces octaedres sont
disposés en chaines paralléles a I'axe ¢ de la maille [5].

Le tableau 1.1. Résume Quelques propriétés de rutile.

Les parameétres de maille (A) |[a=b=4.593; c=2.959

La densité (g. cm™) 4.20 4 5.60
La masse moléculaire 79.7
Dureté (échelle de Mohs) 6.0a6.5
Coordinance : Z 2

Capacité calorifique Cp (J/kg.K) | 18225
Conductivité thermique (w/mk) | 2.5a5.0
Température de fusion (°C) 1830 a 1850

Tableau 1.1. Quelques caractéristiques du rutile.
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Figure. I.1. Maille élémentaire du TiO, Rutile (Ti en bleu, O en rouge) [6].

» TiO, Anatase

La maille ¢élémentaire d’anatase est quadratique, La structure Anatase est une autre
forme de dioxyde de titane cristallisant le réseau de bravais tétragonal; ses parametres
cristallins sont : a=b = 0,375 nm et ¢ = 0,953 nm.

TiO, anatase est une phase métastable qui tend a évoluer vers structure la plus
compacte du rutile. chaque atome de titane se trouve au centre d’octaédre. C’est un semi-
isolant avec une bande interdit d’environ 3,2 eV a la température ambiante.

Cette structure est généralement formée a des températures plus basses que celles
de la formation du rutile et encore plus du brookite. Entant que matériau massif, 1’anatase
se transforme de fagon irréversible en rutile & une température d’environ 820 °C [7, 8].

Le tableau 1.2. Résume Quelques propriétés de la phase d’anatase.

Les parametres de maille (A) a=b=375;c=9.53

La densité (g. cm™) 3.8223.97

La masse moléculaire 79.9

Dureté (échelle de Mohs) 55a6.0

Coordinance : Z 4

La couleur Burne ou noire, également jaune et bleue
La liaison, Ti-O (en A) 1.933a1.978

Tableau I.1. Quelques caractéristiques de I’anatase.
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Figure. I. 2. Maille élémentaire du TiO, Anatase (Ti en bleu, O en rouge) [6].

> TiO, Brookite

Le brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe (figurel. 3). La
structure de la brookite, autre forme métastable de TiO,, intermédiaire entre 1’anatase et le
rutile, cristallise quant a elle, dans la structure orthorhombique; ses parameétres de maille
sont:
a=0,546 nm; b = 0,918 nm et ¢ =0,514 nm.

A haute température, a partir de 750°C, la brookite se transforme en rutile [9].
Il est difficile de préparer le brookite pur sous les conditions de laboratoire, mais il

est possible de le retrouver comme une phase secondaire avec 1’anatase et le rutile.

Le tableau 1.3. Résume Quelques propriétés de brookite.

Les paramétres de maille (A) | a=5.46; b=9.18; c=5.14.
La densité (g. cm™) 4.17

La masse moléculaire 79.7

Dureté (échelle de Mohs) 5.5a6.0
Coordinance : Z 8

La couleur Brune foncée ou noir verdatre
La liaison Ti-O (en A) 1.9

L’indice de réfraction 2.586

Tableau 1.3. Quelques caractéristiques de la brookite.
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Figure. 1.3. Maille élémentaire du TiO, Brookite (Ti en bleu, O en rouge) [6].

| .1.1.1.b. Stabilité des phases cristallines al’ échelle nanométrique

Du point de vue thermodynamique, le rutile est la forme la plus stable du dioxyde
de titane dans les conditions standards. La stabilité respective des deux phases rutile et
anatase peut s'inverser quand les cristaux sont de taille nanomeétrique. Zhang et al [10] ont
montré que 1’anatase est plus stable que le rutile quand la taille des grains est inférieure a
14 nm. Banfield et al [11] ont montré que pour des nanocristaux de taille inférieure a 11
nm, la phase anatase est la plus stable. Entre 11 et 35 nm, la phase la plus stable est la
brookite et pour des tailles supérieures a 35 nm, le rutile est la plus stable (figure. I. 4).

Les analyses expérimentales ajoutées aux calculs thermodynamiques et aux calculs basés
sur la structure confirment, que lorsque la taille des cristallites diminue suffisamment,
I’énergie libre de formation du rutile devient plus grande que celle de I’anatase. Ainsi la
stabilité relative des phases s’inverse et 1’anatase devient la phase la plus stable. Cette
différence s’explique par la différence d’énergie de surface entre les deux variétés
allotropiques. D’apres Gribb et al [12], I’anatase présente une énergie de surface inférieure
de 15% a celle du rutile et devient donc la forme stable de TiO, lorsque les cristaux sont de

taille nanométrique.
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Figure. I. 4. Evolution de I’enthalpie de I’Anatase (noir), du Rutile (rouge) et de la

Brookite (pointillés) en fonction de la taille des nanocristaux [12].

1.1.1.2. Propriétés électroniques du TiO,

Le dioxyde de titane est considéré comme un semi-conducteur a transition
indirecte. Pour la phase anatase, la bande de valence peut étre décomposée en trois parties
(Figure 1.5) : une liaison ¢ venant principalement des états P, de 1’oxygene, une liaison
et une liaison P, venant des états P, non liants de 1’oxygene [13]. Par contre, la bande de

conduction est formée par les états 3d du titane, notamment les états dyy.

La structure électronique de bandes différe d’une phase a une autre pour le dioxyde
de titane, parce que la largeur de la bande interdite a température ambiante est de 3,2 eV
(380 nm) pour I’anatase, alors que sous sa forme rutile la bande interdite est de 3,0 eV (407
nm) et enfin sous forme brookite elle est de 3,14 eV (395 nm).

TiO, est un matériau semi-conducteur, donc une absorption d'énergie lumineuse h > Eg
(par exemple TiO, = 3,2 eV, qui correspond a une longueur d'onde inférieure a 380 nm)
génere des paires électron-trou.

En outre, La structure énergétique des bandes de TiO, se compose a des états de

valence constitués par 1’oxygene O et par des états de conduction constitués par le titane
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Ti, on rappelle que la structure électronique de 1’oxygene et de titane ont les configurations

suivantes :

Ti: 15225%2P%3523P%3d* 0: 15%2s%2p*

Ti 3d% 4s? — Ti** 3d° (1.1)
O2P*—»0"22p6 (1.2)

Le chevauchement des niveaux 2p, entierement peuplé d'ions oxygeéne, conduit
dans l'oxyde a la formation de la bande de valence, tandis que le chevauchement de
I'orbitale 3d des ions titane conduit a la formation de la bande de conduction du solide (fig.
1.5). Du point de vue microscopique, I'absorption intrinséque de la lumiere par ce solide
correspond a une transition
2p (0) —3d (Ti) [13]
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Fig. 1.5. Structure électronique schématique du TiO, anatase [14].

1.1.1.3.Propriétés Optiques

Parmi les trois phases cristallines du TiOg, le rutile a I’indice de réfraction le plus

élevé (tableau 1.4), en plus de son grand pouvoir couvrant, ce qui fait de lui un pigment de
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Choix, massivement utilisé dans 1’industrie des peintures.

Phase Indice de réfraction

Rutile 2.67- 2.86
Anatase 2.48-2.56
Brookite 2.58-2.70

La principale utilisation du dioxyde de titane est due a ses propriétés réfléchissantes
de plus de 96% de la lumiére visible (Figure. 1.6). ce qui donne a I’ceil humain I’impression
de couleur blanche.
particules de TiO, doivent posséder une forme, une taille et une distribution

granulométrique fine permettant une réflexion maximale de la lumiére: le diamétre moyen

Tableau 1.4: Indices de réfraction des polymorphes de TiO..

des particules doit étre compris entre 0,15 et 0,30 um [15].

La transmittance du TiO, est montrée sur la figure. 1.6.
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Figure 1.6. Transmittance du dioxyde de titane [16].
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1.1.1.4. Propriétés catalytiques :

Les propriétés photocatalytiques du TiO, dépendent fortement des propriétés
structurales, notamment de la taille des cristallites, plutét que des propriétés

morphologiques.

La définition de la photocatalyse inclut le procédé de photosensibilisation par
lequel une altération photochimique est réalisée sur une espéce chimique résultant de
I’absorption initiale d’une radiation par d’autres espéces chimiques appelées photo-
sensibilisateurs. La photocatalyse hétérogéne met en jeu des photo-réactions a la surface
du catalyseur. La photocatalyse hétérogéne est un procédé complexe qui a fait 1’objet de
nombreuses études de recherche.

Les réactions photocatalytiques avec le TiO,, sont limitées a des longueurs d’ondes

inférieures a 400 nm, ¢’est-a-dire dans ’ultraviolet UV (figure 1.7).

Ultra-violet Visible Infra-rouge

< < <
< =S| =
(2} = >
100 280 3= =1 780 Anm

< 7 n¢ de photoactivité de TiO,

'

0.0 5T 40 30 25 20 1715 7.7 E/eV

Figure 1 .7. Spectre de la lumiére avec la zone d’action du TiO, [17].

Des matériaux pouvant travaillés dans le visible sont plus souhaitables en termes
d’utilisation de la lumiére naturelle. En effet, seulement 5% de la lumiére solaire est
utilisée dans le cas de 1’anatase. Pour cette raison, le dopage de TiO, anatase a éte étudié
pour déplacer son gap dans le visible. Il a été montré que le dopage par différents métaux
de d’absorption du TiO,. Ce décalage dépend de la quantité de dopant introduite. Ceci
permet d’utiliser la lumiére solaire plus efficacement et ce jusqu’a 20% a 30% de mieux

[18, 19].

11
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1.2. Dopage de dioxyde de titane :

Dans le domaine des semi-conducteurs, le dopage est l'action d'ajouter des
impuretés en petites quantités & une substance pure afin de modifier ses propriétés de
conductivité ; La modification de ces propriétés dépend du type d'activateur, de sa
concentration, de sa distribution dans le réseau de TiO, et des conditions techniques et de
préparation. Le dioxyde de titane peut étre utilisé pur ou dopé avec des métaux ou des

oxydes métalliques, et avec des non métaux.

1.2.1. dopage cationique avec métaux de transition

Le dopage de I’oxyde de TiO, avec des métaux de transition est 'une des plus
importantes approches [20] et plusieurs travaux ont été réalisés avec différents métaux :
fer, zirconium, cérium, manganése, chrome, cobalt, tungstene et argent [21-22].Ce type de
dopage a des effets positifs comme la diminution du seuil du énergétique de TiO, par la
réduction de la largeur de la bande interdite, et améliore aussi I’activité photo —catalytique.
Le dopage par ces matériaux a aussi des inconvénients par ce que la présence des

impuretés augmente la recombinaison des charges (électron, trou).

1.2.2. Dopage anionique avec les non métaux

C’est au début des années 1990 que le premier rapport sur le dopage anionique a été
réalisé par Sato et al. [23] en utilisant de 1’azote, qui a rapporté 1’activité photocatalytique
dans le visible suite au dopage a I’azote.

La propriété photo catalytique de TiO, est activée dans le domaine d’ultraviolet
(290-380 nm), le dopage par 1’azote faire activer cette propriété dans le visible.

L’activité photo catalytique dans le visible a été notée dans plusieurs études portant
sur le dopage anionique du TiO,: azote N-TiO,, carbone C-TiO, soufre S-TiO,, fluor, et
du chlore [24-25]

12
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1.3. Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

Il existe une famille d’oxydes, qui en plus d’étre transparents, peuvent devenir

conducteurs s’ils possedent un excés d’électrons dans leur réseau .Cet exces d’électrons

peut étre crée soit par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans la

steechiométrie de 1’oxyde, soit par un dopage approprié [26]. On appelle ces oxydes des

oxydes transparents conducteurs (TCOs : Transparent Conductive Oxide).

Historiqguement, Les oxydes transparents conducteurs (Transparent Conducting
Oxide: TCO) sont des matériaux prometteurs. Depuis la découverte au début du
siecle de la double propriété de conductivité électrique et transparence dans le
domaine du visible, la recherche s’est vraiment intensifiée a partir des années 80.
De nombreux matériaux TCO sont apparus ensuite, citons en particulier: In,Os3,
SnO,, Zn0O, Cd,SnO4, CdSNO,, Iny03:Sn (ITO), ZnO:Al, SnO,:Sh, SnO,:Cd,
SnO,:F, In,0O4:F...etc. L’obtention de tels matériaux, présentant un bon compromis
entre transparence a la lumiere visible et bonne conductivité électrique, constitue un
enjeu industriel important [27]. Ces deux oxydes (In,Oz, SnO,) métalliques parmi
les plus étudiés car ils ont montré les meilleures propriétés.

Néanmoins, de nombreux autres oxydes métalliques existent avec des propriétés
plus ou moins similaires tel que le dioxyde de titane (TiO;). Ce dernier qui a fait
récemment 1’objet de nombreux travaux de recherche, suscite actuellement
beaucoups d’intérét ou ses applications en photo-catalyse et en optique.

Les semi-conducteurs possédant un large gap (supérieur a 3.1 eV Correspondant a
une longueur d’onde de 400 nm) sont théoriquement transparents dans le domaine
du visible. Le dép6t en couches minces de ce type de matériau assure une faible
absorption. Grace au dopage du matériau, soit un apport d’impuretés qui augmente
le nombre d’électrons libres, la conduction est accrue. Les oxydes métalliques sont
en général des semi-conducteurs a grand gap [28].

Pratiquement, plusieurs criteres influencent les choix d’un TCO, tels que la
méthode de dépot, la non toxicité, la dureté des couche, I’adhérence, 1’épaisseur, la

température de dépét, et le cout de fabrication.

13
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1.4. Les applications du dioxyde de titane :
Comme tous les oxydes de métaux de transitions, le dioxyde de titane présente de
nombreuses applications, tant dans le domaine de la catalyse qu’en électronique ou en
optique ou photochimie...etc. Etant facilement réductible, le dioxyde de titane occupe une

place privilégiée parmi ces oxydes.

1.4.1. Photocatalyse hétérogéne :

Depuis la découverte des propriétés photo-électrochimiques du TiO,, notamment la
capacité a décomposer I’eau, en produisant de ’hydrogéne en 1972 [29], la photocatalyse
commence a avoir plus d’attention, les recherches s’accentuent, et les applications de cette
technologie émergeante se diversifient. Les propriétés électroniques du TiO,, son faible
colt économique, sa stabilité chimique, et sa non toxicité, font de lui un catalyseur de

choix pour cette technologie.

Le tableau 1.5, résume les domaines d’applications du TiO, dans la photocatalyse [30].

Catégorie Application Propriétes

Ciment, tuiles, vitre,
tentes, feuilles de plastique,

Matériaux de panneaux en aluminium,
constructions enduits, rideau
Papier peint, abat-jour de
fenétre Autonettoyant ;
Murs insonorisés, murs de antibactérien
tunnel, enduits, panneaux Purification de I"air
Signalétiques et réflecteurs, purification de I"eau

dépdt sur lampes de tunnels

Purificateur d’air,

Systeme de climatiseur, systeme de
purifications purification pour I’eau
D’effluents usagée et eaux d’égout,
systéme de purification pour
des piscines
Carrelage, murs de salle Stérilisation
Hopitaux d’opération, outils, (TiO, —Cu)
uniformes autonettoyant

Tableau 1.5. Domaines d’applications du TiO, dans la photocatalyse.
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Le processus de la photocatalyse catalyseur est schématisé sur la (figure 1.8).
L’irradiation avec une énergie égale ou supérieure a la bande interdite (band-gap) du
Semi-conducteur (TiOy) a pour effet le passage d’un électron de la bande de valence a la
bande de conduction 1’état excité se traduit par la création de deux espéces réactives, un
électron sur la bande de conduction et un trou sur la bande de valence. Cette étape est

représentée par la réaction :

E2E,
TiO, +h v-—> e +h"

Toutefois, seule une partie de ces couples sera réellement utilisée dans le processus
de dégradation des polluants. En effet, de par leur énergie, ces espéces seront
confrontées a plusieurs processus :
+ Recombinaison, en libérant leur énergie sous forme de chaleur et/ou lumiere
(photons).
% Piégeage en surface ou en profondeur du semi-conducteur.

% Réaction avec les accepteurs d’électrons et les donneurs d’électrons adsorbés en

surface du catalyseur pour former par exemple des radicaux hydroxyles OH.

Energie (V)

Y Adsorption
- l].; S I Bande de conduction e
[ F
Er uv I \\_J \JRéduction
1] — (A<400nm) : -3 (ox-+ne™—# red)
Recombinaison !
E; < des charges | Oxydation
+2 T ! (ox —p red + ne’)
i, -
L e e h
Bande de valence Adsorption
TiO,
v =
Potentiel RedOx (V)
(/INHE)

Figure 1.8. Schéma synoptique du processus de photocatalyse sur une particule de TiO;
[31]

Ces phénomenes sont en compétition : la recombinaison entre les charges créées

avec leur piégeage, et la recombinaison des charges piégées avec leur transfert en surface
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sur les donneurs ou accepteurs d’électrons. Serpone et al. [32] ont montré que les réactions
de réduction se produisant & la surface du catalyseur sont dues aux électrons et aux trous
piégés en surface plutét qu’aux trous libres de la bande de valence et aux électrons libres
de la bande de conduction.

L’anatase et le rutile, sont connus pour leur activité photocatalytique [31]. En effet,
I’énergie de la bande interdite de 1’anatase (3,23 eV, 384 nm) et du rutile (3,02 eV, 411
nm) [33] et la position de la bande de valence permet la formation de trous énergétiques et

une oxydation facile des especes adsorbées [34].

1.4.2. La photochimie :

Dans le domaine de la photochimie, le dioxyde de titane permet I’initiation de
réactions telles que la photolyse de 1’eau, la photo-réduction de ’azote, et la purification
d’effluents liquides et gazeux. Ces phénomenes sont basés sur la création de paires
électron-trou lorsque les photons utilisés ont une énergie supérieure a la bande interdite de

TiO,, générant ainsi un systeme oxydo-réducteur [35].

1.4.3. L’optique :

Les revétements de dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour le
guidage optique, notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions
de terre rare ou pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres. Les
applications de TiO; concernent également la microélectronique, la conversion de 1’énergie

solaire et les capteurs de gaz [36].

1.4.4. Applications photovoltaiques :

Dans le contexte mondial de développement des énergies renouvelables, par
conversion de [’énergie lumineuse en ¢énergie électrique, Et pour exploiter I'effet
photovoltaique qui apparait a la jonction d’un semi-conducteur. Ce dernier remplit deux
fonctions: I’absorption de 1’énergie solaire et la séparation des charges électriques par la
création d’une paire électron-trou. Pour cela, le semi-conducteur doit étre de grande pureté

et exempt de défaut de réseau, faute de quoi la recombinaison de la paire est immédiate
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avant méme la séparation de 1’¢lectron du trou. Le colt de la syntheése de ce type de
matériau est donc assez élevé.

La découverte importante de Michael Gratzel [37], concerne I’utilisation de TiO, en
photovoltaique. L'absorption de la lumiére ne se fait que par la monocouche de molécules
de colorant en contact avec TiO,. Dans le cas d'une surface plane, a peine 1 % de la
lumiére incidente est absorbée. Pour augmenter I'absorption, ou utilise une couche de TiO,
composée de nanoparticules de TiO,. La rugosité de la surface est beaucoup plus
importante. Un nombre plus grand de molécules peuvent ainsi étre adsorbées sur la surface

TiO, tout en étant en contact avec I'électrolyte.

1.4.5. Protection solaire

Le TiO, peut absorber la lumiéres UV, ce qui lui a valu d’étre utilisé dans les
crémes solaires. Jusque récemment, il n’y avait que peu de publications sur la toxicité du
TiO; [38]. En 2008, une étude épidémiologique portant sur plus de 20 000 travailleurs dans
Iindustrie de la fabrication du dioxyde de titane en Amérique du Nord et en Europe
n’indiquait aucune association avec un risque accru de cancer ou d'autres effets nocifs sur

les poumons [39].

1.4.6. Contacts ohmiques

Les films minces de TiO, ont été utilisés pour la réalisation de contacts ohmiques
dans les cellules solaires au Silicium. La procédure est de déposer le film de TiO2 entre la
couche d’aluminium et le silicium. Le film formé par I’alliage Titane/silicium (TixSiy) Sous
I’effet du recuit thermique (850°C pendant 5 — 30 min) réduit la résistivité électriques du
contact & 13 x10™° Qcm [40].

1.4.7. Autres application des nanomatériaux C-TiO;

En plus de la photodégradation des polluants organiques, les nanomateriaux C-TiO,
ont d’autres applications en photocatalyse. Ils peuvent ainsi étre utilisés dans le domaine
biologique pour I’inactivation des micro-organismes ou dans le domaine de I’énergie pour

la production d’hydrogeéne ou bien la conversion de CO..
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1.4.7.1. Production de dihydrogene

L’hydrogéne peut étre produit directement par stimulation optique par hydrolyse.
Mais la production photocatalytique d’hydrogene présente certaines difficultés liées a
I’utilisation de la lumicre visible, l'efficacité quantique limitée et les problemes de
photodégradation du catalyseur. Bien que le TiO, soit I'un des photocatalyseurs les plus
utilisés pour cette application de par sa valeur de bande de conduction appropriée,
beaucoup reste a faire pour développer de nouveaux nanomatériaux photocatalytiques
réellement efficaces pour la production d’hydrogene. Divers photocatalyseurs ont été
envisagés pour effectuer la décomposition de I’eau en vue de produire de 1’hydrogene [41-
42].Cependant, leur efficacité reste toujours trop faible. La combinaison de TiO; et de

nanomatériaux de carbone pourrait aider a améliorer cette efficacité [43-44].

1.4.7.2. Conversion de CO,

Les émissions de CO, contribuent a I'augmentation de la température globale de la
Terre a travers effet de serre. Le stockage écologique par capture de CO, a été envisagé
comme alternative a ce probléeme. Cependant, cette stratégie reste compliquée a mettre en
ceuvre et extrémement colteuse. C'est pourquoi, la valorisation des émissions de CO, par
sa conversion en énergie a été envisagée notamment en utilisant l'approche
photocatalytique. Anpo et al. [45,46] ont ainsi proposé un mécanisme conduisant a la
conversion de CO, par TiO,. En fait, I'électron photogénéré serait transféré a la molécule
de CO; adsorbée qui serait alors décomposé a la surface de TiO, formant des radicaux
carbonés. De méme, les trous photogénérés sur la bande de valence du TiO,
décomposeraient la molécule H,O générant H* et OH™ qui interagiraient avec les radicaux
carbonés formant principalement CH, et CH3;OH. Le dioxyde de titane TiO, a été choisi

comme I'un des semi-conducteurs les plus appropriés pour la conversion de CO,

1.4.7.3. Inactivation des bactéries

L'inactivation des bactéries par photocatalyse a également été envisagée car elle permet de
détruire une large gamme de microorganismes comme les bactéries, les virus [47]. Simon-

Deckers et al [48], aprés mise en contact d’Escherichia coli avec différents types de TiO,
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(nanoparticules avec un diametre D < 25 nm composées d’anatase ou de rutile) pendant 24
h. 1l s’avérerait que les agrégats TiO,-bactérie seraient préférentiellement formés pour des
conditions opératoires ou le pH est inférieur au point de charge nul (pH=6), par
I’interaction des groupements phosphates et carboxyliques présents a la surface des

bactéries avec les particules de TiO, (agrégats visualisés au TEM : TiOH, ™).

1.4.8. Autres applications TiO;:

Le TiO, présente également une bonne résistance & la corrosion et une
biocompatibilité qui conduisent a l'utiliser comme revétement d'implants chirurgicaux. Il
constitue le principal revétement des prothéses osseuses [49]. Il a été utilisé méme dans le
traitement du cancer (destruction de cellules tumorales et désinfection en raison de ses
propriétés bactéricides : TiO,/UV). En fait, le titane est utilisé avec succés comme matériel
d'implant pour des applications dentales, orthopédiques, ostéosyntheses et son oxyde natal

est géneralement constitué du dioxyde de titane.
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Chapitre Il Méthodes de dépdt et techniques de caractérisations

I1. Introduction

Dans ce chapitre, nous donnerons des notions générales sur les couches minces, les

méthodes d’¢laboration et les techniques de utilisées dans la caractérisation des couche.

L’¢laboration d’une couche mince est une étape décisive, car les propriétés
physiques du matériau résultant en dépendent, il est donc important de choisir la méthode
d’élaboration la plus appropriée a ’application recherchée et de contréler au maximum les
conditions d’élaboration. Il existe plusieurs méthodes d’¢laboration des couches minces,
ces derniéres peuvent étre classées en deux catégories, des méthodes physiques (PVD) et
des méthodes chimiques (CVD)

Dans ce travail, la méthode utilisée pour 1’¢laboration des couches minces de TiO;
est la voie sol-gel, c’est la technique que nous avons choisi pour la préparation de dioxyde

de titane (TiO,) purs et dopées a 1’étain (Sn).

Nous exposons les différentes techniques de caractérisation des couches minces, tel
que la diffraction des rayons X, UV-Visible et la technique de quatre pointes, pour étudier

leurs propriétés structurales, optiques et électriques.
11.1. Généralités sur les couches minces

Par principe, une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau
dont I'une des dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement réduite, de telle sorte
gu'elle s'exprimera en nanomeétres. Cette tres faible distance entre les deux surfaces limites
entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La différence essentielle
entre le matériau a I'état massif et a I'état de couche mince est en effet liée au fait que, dans
I'état massif, on néglige généralement, le role des limites dans les propriétés, tandis que,
dans une couche mince, ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui peuvent
étre prépondérants. 1l est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bi
dimensionnalité sera aggravé, et, qu'inversement, lorsque I'épaisseur d'une couche mince
dépassera un certain seuil, I'effet de I'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera
les propriétés bien connues du matériau massif [1]. Une grande variété de matériau est

utilisée pour produire des couches minces. A titre d’exemples, nous pouvons citer:
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les métaux, les alliages métalliques, les composés réfractaires (oxydes, nitrures,
carbures,...), les composés intermétallique et les polyméres. La mise en ceuvre des
technologies de fabrication de couches minces a conduit a de nombreuses applications dans
des domaines tres divers. Aujourd’hui, les couches minces sont utilisées dans une logique
de miniaturisation des composants dans de nombreux domaines tels que 1’électronique,
I’optique (couches réflectrices (miroirs)), la photonique (cellules photovoltaiques), le
magnétisme dans ses applications pour les capteurs, les micro-actionneurs ou encore
I’enregistrement magnétique (Stockage de grande densité), mécaniques (couches

résistances a I’usure),...etc.

11.1.1. Mécanisme de formation d'une couche mince :

La microstructure des couches minces est extrémement sensible aux propriétés
chimiques et physiques du matériau mis en jeu lors de sa croissance, ainsi que des
conditions physiques de dépo6t [3].

En particulier, les propriétés des couches minces sont trés sensibles a la nature du substrat
sur lequel elles sont formées. Cela explique, par exemple, le fait que des couches minces
d'un méme matériau et d’une méme épaisseur peuvent présenter des propriétés physiques

différentes sur des substrats de nature différente [2].

-

(a) (b) m{

substrat
\_

Figure 11. 1. Structure des couches minces : (a) théorique, (b) réelle [3].

11.1.2. Méthodes d’élaborations des couches minces

Plusieurs méthodes Il existe peuvent étre utilisées pour déposer des couches minces

pures ou sous forme d’alliage. Elles peuvent étre classées en deux méthodes.
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e Les méthodes physiques : La couche mince est obtenue par une condensation du
matériau de sa phase vapeur.
e Les méthodes chimiques : La couches minces est obtenue par réaction chimique
entre les produits gazeux en phase vapeur et le substrat au moyen d’une énergie

d’activation.

Méthodes générales pour déposer une couche mince

A
& ™
Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)

Z N 7\

En milieu vide poussé En milieu plasma  En miliu de gaz réactif En milieu liquide

-Evap_oration +Pulvérisation ~ *CVD + Sol Gel
S camodaue ., ercvnacvn) ¢ SPrY

+ Ablation laser +PlasmaCVD (PECVD)  * Electrodépositiol

Figure 11.2. Classement des différentes méthodes d ‘é/aboration des couches minces

11.1.3. Méthode Sol-gel :

Dans ce travail, le choix des méthodes d’élaboration des couches minces de TiO;

c’est porté sur la méthode sol-gel suite aux multiples avantages.

11.1.3.1. Le principe de Sol-gel

La méthode sol-gel est une méthode trés intéressante pour fabriquer des matériaux
céramiques, des poudres, des fibres et des films minces. L’idée de base du procédé sol-gel
est simple : un mélange de précurseurs liquides se transforme en un solide par un ensemble
de réactions chimique relativement a basse température. Deux types de méthodes peuvent
étre mises en ceuvre, conduisant soit a des gels colloidaux, soit a des gels polymériques
(figure 11.3) Les précurseurs utilisés sont soit des sels inorganiques (chlorures, nitrates,
etc....) soit des composés moléculaires (alcoolates, acétates, etc...). lls sont dissous dans un

solvant approprié. La solution obtenue est hydrolysée. On obtient soit une suspension
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colloidale de fines particules, soit la formation d’un réseau de type polymere. L hydrolyse
meéne a un gel qui apres dessiccation conduit a un solide (xérogel). Celui-ci peut étre
transformé en un matériau pulvérulent, fibre, film ou verre par un traitement thermique

approprié.

La figure 11.3 résume les différentes étapes du procédé Sol-gel [4]

ﬁ 8 Sol\am °° Séchage
B rapide
Précurseur Gel Acrogel
’ ! !

«I.Q

A 4

calcimtionl Sphéres collectées Xerogel
B !

Film mince poudre céramique

Figure 11.3. Etapes du procedé sol-gel [4].
11.1.3.2. voies du procede Sol-gel :
Il existe deux voies de synthése par Sol-gel :

1. Voie inorganique (ou colloidale) :

Menée a partir de sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures) en solution
aqueuse. Cette voie est peu chere, mais di difficile a contrler ; raison pour laguelle elle
est encore peu utilisée. Toutefois c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux

ceramiques.

2. Voie metallo-organique (ou polymérique) :

Elle permet a partir d’alcoxydes métalliques en solution organique, d’obtenir des
gels. Cette voie est relativement colteuse mais permet un contrdle assez facile de la

granulométrie.
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Les précurseurs les plus souvent utilisés dans le procédé Sol-gel sont des alcoxydes
métalliques de formule générale M(OR) ,ou M : désigne un métal de valence n et R une
chaine alkyle de type (-C n H 2n+1) [5].

Les précurseurs peuvent étre d’une trés grande pureté et présenter une solubilité
élevée dans une grande variété de solvants organiques.

Dans les deux cas la réaction est initiée par hydrolyse, elle donne lieu a la formation
des groupes M-OH, puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons
M-O-M.

Molécules ou Suspensions
oligoméressolubles colloidales D'oxyde

Dépot
Voie T=25 P=1atm Voie
polvmérique % m colloidale
Densification
T<<3500°

1

Film dense et fragile

Film poreux

et resistant

Figure 11.4. Procédé Sol-gel.

11.1.3.3. Mécanismes réactionnels :

Le procédé sol gel repose sur deux réactions :
e [’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation.

e la condensation — polymérisation qui est 1’étape de croissance des chaines. [6].
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a) L’hydrolyse

Il s’agit d’une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde, permettant

I'apparition d'une molécule d'alcool:

M (OR) 4+ H20 — HO — M (OR) 3+ ROH (I1. 1)

Cette réaction est initiée soit par ajout de I’eau ou un mélange alcool/eau a un alcoxyde
métallique, soit par changement de PH de la solution ion [7].

b) condensation

Les groupements —OH générés au cours de 1’hydrolyse sont de bons nucléophiles et

vont au cours de la condensation, entrainer la création des ponts M-O-M :

(OR) n-1— M-OH + RO-M-(OR) n-+ — (OR) n---M-O-M—(OR) n-1 + R-OH (I1. 2)
(OR) n-1— M-OH + HO- M-(OR) n1 — (OR) n-1-M-0-M—(OR) n-1 + H20 (1. 3)

Lorsque ces deux réactions sont achevées, on obtient un gel. La transformation de
la solution en un amas polymeérique solide est alors généralement appelée la transition sol-
gel [8].
11.1.3.4. La transition Sol-Gel :

Au cours de I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas
polymeériques, dont la taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque 1’un de ces amas atteint
une dimension infinie (c’est a dire de fagon pratique la taille du récipient), la viscosité
devient également infinie : c’est le point de transition Sol-Gel. A partir de cet instant,
I’amas infini (fraction gel) continue a grossir en incorporant les groupements polymeériques
les plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé.

D’un point de vue macroscopique, la transition peut é&tre suivie par le
comportement mécanique de la solution. Elle se traduit par la divergence de la viscosité de
la solution et d’une croissance de la constante élastique en phase gel G (ou module de

Coulomb) [9]. L’évolution de la viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb,
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sont ainsi presentées schématiquement sur la figure Il. 5, en fonction du temps : a la
formation compléte du gel« la viscosité devient infinie« alors que la constante élastique
tend vers sa valeur maximale. L’amas solide formé contient des masses liquides

emprisonnées. Leurs éliminations se fait par 1’évaporation [10].
point de transition

Constrte éastique (C)

viscosité ()

SOL GEL

tg temps

Figure I1. 5: Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel en
fonction du temps

11.1.3.5. Dépots des films minces par Sol-gel
Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour le dépdt de couches minces sur un
substrat donné par voie sol-gel: le spin-coating, le drain-coating, et le dip-coating ayant

chacune leurs caractéristiques propres.

Le choix de la méthode de dép6t dépend des caractéristiques des substrats tels que
sa géométrie ou sa taille ainsi que les propriétés géométriques qu'on veut donner a la

couche mince les deux méthodes présentées ci-dessous sont les plus utilisées.
11.1.3.5.a. Centrifugation (Spin-coating) :

La technique spin-coating consiste a réaliser, par centrifugation, une couche
mince a partir d'une solution déposee en exces sur un substrat. La préparation d'une couche

passe donc par quatre étapes essentielles : [11]

e Le dép6t de la solution : ce dépot s’effectue goutte a goutte a 1’aide d’une
micropipette.
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e Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque 1’écoulement du liquide
vers I’extérieur de substrat.

e La rotation a vitesse constante: elle permet 1’éjection de ’excés de liquide sous
forme de gouttelettes et la diminution de 1’épaisseur du film de fagon uniforme.

e L’évaporation des solvants volatils : Cette étape €limine les solvants emprisonnés.

Ces 4 étapes de dépdt d'une couche mince sont schématisées sur la figure 11.6 :

Dépot de la solution  Début de la rotation Rotation i vitesse consiante  Evaperation du solvant

\
TN YT N

Figure 11.6 : Dépdt des couches minces par le procédé de centrifugation ou spin-oating.

En contrélant les paramétres de rotation, il est possible de calculer 1’épaisseur du film

déposée par la relation suivante :

3
h =c (%) 1 (11.4)

Avec :

C : une constante.

e : la vitesse d’évaporation.
n : la viscosité de la solution.
w : la vitesse de rotation.

p : la densité de la solution.
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11.1.3.5.b. Trempage —tirage ou dip-coating :

Son principe est illustré sur la figure 11.7, est consisté a immerger le substrat dans le
sol et a le retirer dans des conditions trés contrblées et stables, pour obtenir une couche
d'épaisseur réguliere. En effet, lors du retrait le liquide va s'écouler sur le substrat. A la fin

de I'écoulement, le substrat sera recouvert d'une couche uniforme [12].

En plus, de la facilité¢ la mettre en ceuvre, elle a la particularité de permettre des
dépdts en couches sous champ magnétique, ce qui permet d'orienter les nanoparticules

magnétiques au sein de la matrice ainsi formée.

Trempage Retramit Déposition Couche mince

Figure .11.7: Les différentes étapes de la technique dip-coating (trempage-retrait) [12].

11.1.3.6. Densification des couches minces :

Cette étape du dépdt et de la formation des gels est suivie par deux autres
opérations : le séchage et le recuit. Le séchage s’effectue a 150°C, il a pour but d’éliminer
la quasi-totalité du solvant. Apres le séchage, le gel subit un traitement thermique de recuit

destiné a le transformer en un film céramique dense.

Evaporation des solvant

et condensation

Recuit

Deépot

Figure 11.8. Influence du séchage et traitement thermique sur la porosité des couches

minces.
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11.1.3.6.a. le séchage des couches minces :

Le séchage de la couche déposée correspond a la suppression des solvants les plus
volatils contenus dans les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la
structure provenant des forces capillaires p [13] induites a I’interface liquide-vapeur a
I’intérieur des pores, comme I’illustre la (figure II. 9). Les forces capillaires sont données

par la relation suivante [14].

__2ycosé

=— (11.5)
Avec:
v: la tension superficielle du sol.
0 : I’angle de mouillage.
r: le rayon moyen des pores.

liguide
Gel 5 Gel
- -
2r

Figure 11.9. Schéma de principe de ['apparition des contraintes ors du séchage.

Sachant que la taille des pores est faible (généralement de ’ordre de quelques
dizaines de nanomeétres pour les couches minces), ces forces capillaires entrainent des

pressions tres élevées, estimées de 1’ordre de 50 Mpa [15].
11.1.3.6.b. Traitement thermique :

Traitement thermique est séparé de la phase de séchage ; cette phase est primordiale
dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales : 1’¢limination des
especes organiques présentes dans la solution de départ et la cristallisation et densification

du matériau.
11.1.3.7. Les avantages et les limites du procédé sol-gel

e Les avantages: Le procédé sol-gel est souvent préféré aux autres voies
traditionnelles pour ses avantages, a savoir [16]:

> Faible codt énergétique: les gels secs peuvent étre obtenus a basse température;
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» Mise en ceuvre simplifiée: la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer
directement les matériaux sous les formes les plus variée: couches minces, fibres,
poudres fines et matériaux massifs;

» Des matériaux sur mesure: le contréle des réactions de condensation en utilisant des
complexant, des surfactants ou des dispersants, permet d’orienter la polymérisation et
d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de 1’application envisagée ;

> Grande pureté et homogénéité du matériau.

e Les limites

> Codt élevé des précurseurs ;
> temps de processus longs ;
» Manipulation d’une quantité importante de solvants. ;

> Une étape de recuit est nécessaire et des résidus de carbones et autres composés
peuts persister. Certains précurseurs pouvant étre dangereux pour la santé. (pour les

matériaux Ultra purs, une étape de purification complexe est nécessaire).

» Faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs étapes de dép6t et de
séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanometres, ce qui
multiplie les risques de craquelures car les premiéres couches déposées subissent

toutes des séchages successifs.

11.2. Procédures expérimentales :

11.2.1. Préparation de la solution :

La solution conduisant au dépot de couches minces de TiO, été préparée a partir du
précurseur d’isopropoxyde de titane : Ti (OCH(CHj3),)4, de I’isopropanol : CH;CHOHCHG.
Afin de diluer le composé précédent, de I’acide nitrique HNO;3; pour stabiliser
I’isopropoxyde de titane en le complexant. Et enfin, on verse du méthanol dans la solution
pour obtenir un sol moins visqueux. Cette solution est transparente de couleur jaunatre et
Iégerement visqueuse. Pour doper la solution par I’étain (1%,3%,5%,7%) on a utilisé un

précurseur adéquat : chlorure d’étain. On peut 1’ajouter directement avant le méthanol.
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11.2.1.1. Préparation de la solution de TiO, pur :

Une solution de TiO, pur a été préparée a partir de C1,H204Ti, C3HgO, d’acide
nitrique(HNO3) et de méthanol (CH3OH). L’organigramme suivant représentant les

différentes étapes de préparations de cette solution (Figure 11.10).

Me¢élange sous 1’agitation
continue (10 min)

Me¢élange sous 1’agitation
continue (2heures)

Figure 11.10 : Préparation de la solution de TiO, pur.
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11.2.1.2. Préparation de la solution de TiO, dopé :

La solution de TiO, dopé d’étain a été préparée a partir de Ti CioHp504, C3HgO
acide nitrique (HNO3), Cl,Sn et le Méthanol (CH3;OH). L’organigramme suivant représente

les différentes étapes de préparations de cette solution (Figure 11.11).

Me¢élange sous I’agitation
continue (10 min)

Me¢élange sous I’agitation
continue (2heures)

Figure 11.11 : Préparation de la solution de TiO, dopée a (Sn).
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11.2.2. Choix des substrats :

La nature chimique, la rugosité et la propreté de la surface du substrat sont des
facteurs dont il faut tenir compte pour obtenir des films minces de haute qualité et avec une
bonne adhérence. Il faut, bien entendu, que la mouillabilité du sol liquide sur le substrat
soit bonne et que la composition chimique du substrat n’entraine pas la contamination du
film mince déposé. Ceci nous a amené a choisir les substrats en verre dans notre étude.
D’autre part, il est bien connu que les substrats en verre s’adaptent bien pour la

caractérisation optique de nos films.
11.2.3. Nettoyage des substrats :

Le nettoyage des substrats est une étape trés importante car la moindre impureté
peut engendrer la contamination et/ou le décollement des couches déposées : il faut
¢liminer toute trace de graisse et de poussicre. Il faut aussi vérifier 1’état de la surface du

substrat, qui ne doit comporter aucune rayure, ni défaut de planéité [17].
Le nettoyage de la surface du substrat en verre se fait comme suit (Figure 11.12) :
= Immersion dans un bain savonneux sous ultrasons pendant 10 minutes ;
* Ringage a I’eau distillée ;
» Immersion dans 1’acétone pendant 10 minutes ;
* Ringage a I’eau distillée;

= Lavage dans le méthanol dans un bain a I’Ultrason ensuite ils sont nettoyée dans un

bain d’eau distillée ;

Séchage a I’aide d’un séchoir et papier optique.
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Substrat

L’acétone
15min

distillée

savonneux

L’eau
distillée

L’eau
distillée

Séchage

Figure .11.12 : L opération de nettoyage et séchage des substrats.

11.2.4. Dépot des couches minces :

Le dépbt des films minces de TiO; sur les substrats de verre par la voie sol-gel,
s’effectue au laboratoire d’étude des matériaux et a I’aide d’un montage de spin-coating

présentée sur la figure 11.13.

Dans cette technique, quelques gouttes de la solution se distribuent de fagon
uniforme sur la surface du substrat placé sur le dispositif, puis la rotation du substrat
entraine I'étalement du liquide.la durée de rotation est environl0 secondes, puis pour
chaque couche on seche I'échantillon sur une plaque chauffante & une tempeérature 150c®

pendant 5 min.
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Figure 11.13. Dispositif de dépbt des couches minces par Spin-Coating.

11.2.5. Influence de séchage sur la structure obtenue

Le séchage est nécessaire (150°C) pour faire évaporer les solvants piégés dans la
structure du gel humide et poursuivre les condensations entre groupes Ti-OH présents dans
le gel.

11.2.6. Recuit thermique des couches minces

Les couches minces sont amorphes apres 1’opération de séchage. Vu que toutes les
utilisations de ces matériaux se basent sur leurs propriétés a I’état cristallin, Il faudrait donc
leur faire subir un traitement thermique approprié. Le traitement thermique ou recuit, est
séparé de la phase de séchage ; cette phase est primordiale dans la formation du matériau.
Il permet d'une part I'élimination les espéces organiques résiduelles aprés séchage et d'autre
part cristalliser et densifier les couches minces, C’est uniquement apres ce recuit que I’on
peut obtenir le matériau désiré. Dans notre travail le recuit des couches a éeté realisé dans
un four a 525°C pendant 1h30min.
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Figure 11.14 : Four utilisé pour le recuit.

11.3.Techniques de caractérisation :

Il existe plusieurs techniques de caractérisation structurales, morphologique et
optiques Dans cette section nous présenterons les différentes techniques que nous avons

utilisées pour la caractérisation des couches minces de 1’oxyde de titane (TiO).

11.3.1. Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur linteraction du rayonnement
électromagnétique et de la matiére dans le domaine spectral de I'UV-Visible et proche
infrarouge. Cette technique permet la mesure de la transmittance (absorbance) et /ou de la
réflectance optique du matériau et la détermination de I'énergie du gap (Eg) des couches

minces.
11.3.2.1. Principe de fonctionnement

Les mesures expérimentales sont réalisées grace a un spectrophotométre UV-Vis de

type UV 3100PC Shimizu a double faisceau. C’est un systéme congu pour l'analyse des
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revétements et couches minces, biologie, du verre de haute performance, et des

composants a la recherche et a la fabrication.

Le principe du spectrophotometre est schématisé sur la Figures. 111.15.

Source de lumiére
|
I_ ______ 'i Fente d'entrée|] <“::>\
-~
’
D o B B
\\ | | rj :‘
\\
. | Référence | ,r’ ..
! Sy
A | oo
Détecteur G/‘ | I % ;,{F ente de sortie
';\ I “\ "
AN I \\ ! Monochromateur
) ' I  —
/” I Echantillon | N
| |
ARD R

| | Diviseur de faisceau
.

Figure. 111.15. Représentation schématique d’un spectrophotometre UV-VIS-NIR.

Nous avons enregistré des courbes représentant la variation relative de la transmittance (%)
en fonction de la longueur d’onde (nm) dans le domaine de 1'UV-visible. L'exploitation de
ces courbes nous permet de déterminer certaines caractéristiques optiques du film analysé:
le seuil d'absorption optique, le coefficient d’absorption, la largeur de la queue de bande de

valence et l'indice de réfraction.

A partir du spectre de transmission d’une couche, on peut calculer le coefficient
d’absorption a et le coefficient d’extinction k du matériau qui la constitue en utilisant la

relation de Bouguer-Lambert-Beer, ou souvent appelée tout simplement la loi de Beer [18]

T=ed (11.6)
Ou:
d : épaisseur de la couche.

a : coefficient absorption.
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11.3.2.2. Energie du gap

Pour déterminer la valeur du gap d’un matériau semi-conducteur, plusieurs approches
sont possibles, lorsqu’il se présente sous forme d’une couche mince. Souvent, le spectre
UV-Visible de I’échantillon est enregistré en mode transmission. Le gap optique est

déterminé en appliquant le modele de Tauc:
n
ahv = D(hv — Eg) (1.7)
Ou
hv: est I’énergie photonique ;
E, : estle gap optique ;
D : est une constante ;

Pour un matériau a gap direct n = 1/2 et pour un semi-conducteur a gap indirect n = 2.

La conversion entre 1’énergie du photon est la longueur d’onde est donné par la relation :

h 1240
E = hv(ev) = 76 =

(11.8)

ou : h=6.62x 10~3* m%kg/s
h : constant de Planck.

100

T(%)

..... ITO
ITO/PEDOT:PSS (Baytron)

(o] 1 PRI IS T T P T ST PRI I T
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

()
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Figure. 111.16: (a) Spectres de transmittance d’un échantillon ITO ;
(b) dispositif expérimental UV-3100 PC utilise pour les mesures UV-Visible.

11.3.2. La méthode des quatre pointes

Nous allons étudier les propriétés électriqgues de nos couches a l'aide de la
technique, des quatre pointes.
Pour connaitre la résistance surfaciqueRg, nous avons employé un dispositif quatre

pointes (figurell.17)

Figure 11.17 : Appareil des quatre pointes (laboratoire de LEM Université de Jijel).
La méthode de quatre pointes la méthode simple et rapide qui mesure la résistivité

des couches minces, Cette méthode nous permis d’avoir des valeurs plus précises pour nos

échantillons. Ceci se fait en appliquant avec une pression égale quatre pointes espacées
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d'une distance S en surface de I'échantillon. Les mesures électriques se font a l'aide d'un

résistivimetre quatre pointes comme nous le montre la Figure (11.18) :

I

<

-

-

a .4-"/'

A Couche mince ~

Substrat

oz

&

Figure 11.18 : Schéma de principe d'une mesure de résistivité 4 pointes.

Une source de courant impose une intensité donnée entre les deux pointes externes et

une différence de potentiel apparait entre les deux pointes internes. Cette méthode permet

de s'affranchir des résistances parasites de contact entre les pointes et le matériau. Par cette

technique, on montre que dans le cas des couches minces, la résistance carrée

Rg exprimée en Q et a partir de 1a déduire résistivité p (exprimées Q.cm) sont données

par les relations :

° p:R.*d

R g : est la résistance carrée.

d : est I’épaisseur de la couche.

K : est un facteur correctif, k = mlz
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11. Introduction

Dans ce chapitre, on va présenter 1’essentiel des résultats obtenus par les
différentes techniques de caractérisation microstructurale, optique et électronique des films
minces d’oxyde de titane TiO, pur et dopé étain, élaborés par la méthode de spin coating.

On sait que le TiO, est un semiconduteur de type n avec une bande interdite de 3.2 eV

Les propriétés structurales et optiques des films minces a base de TiO, sont la clé
de ces applications. Les films minces a base de TiO, sont fortement recommandés dans
plusieurs applications, comme par exemple les détecteurs de gaz, les cellules solaires la

photocatalyse... [1]
I11.1. analyse par spectroscopie UV-V visible

L’analyse par spectroscopie UV-visible a été effectué au laboratoire des couches

minces et interfaces de ’université Constantine 1.

Les spectres de transmission optique des films minces de TiO, pur et dopés d’étain
déposés sur des substrats de verre ont été réalisés et enregistrés en fonction de la longueur
d'onde dans la gamme 200-800 nm. L’exploitation de ce type de spectres nous permet
d’accéder a la détermination des caractéristiques optiques : coefficient d’absorption

optique, coefficient d’extinction, gap optique et indice de réfraction.

La figure (111.1) montre les spectres de transmission des films minces de TiO, pur
et dopées a différents taux de concentration en étain (1%,3%,5% et7%) en fonction de la

longueur d’onde.
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Figure 111.1. Spectre de transmittance en fonction de longueur d’onde.

Les courbes montrent I’influence la teneur du dopant sur les propriétés optiques des

films minces de TiO,, ils sont composés de deux régions :

e une région caractérisée par une forte absorption située a A <360 nm. Elle
englobe le domaine de 1’Ultra-Violet. Elle est due essentiellement a la
transition électronique inter-band, ce qui justifie largement son utilisation

dans la détermination du gap optique des films.

e une région d’une forte transparence. Elle englobe le domaine du Visible et
de proche infrarouge, donc sur une large gamme de longueur d’onde de 100
a 800 nm, les valeurs de la transmission sont de 1’ordre de 68 a 88%. Cette

transparente ¢levé est 1’intérét porté aux films minces de TiO3.

Aussi, la transmittance est supérieure a 60% dans la région visible pour tous les

échantillons et le maximum de la valeur moyenne de la transmittance dépasse 70%.
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111.1.2.Coefficient d’absorption

Dans le domaine UV, la diminution abrupte de la transmittance des films pour les
longueurs d’ondes inférieurs a 300 nm est due a 1’absorption fondamentale de la lumiere.
Elle correspond a des transitions entre les bandes, par exemple 1’excitation d’un électron de
la bande de valence vers la bande de conduction. Au-dela du seuil d’absorption
fondamentale [2], on peut calculer le coefficient d’absorption d’absorption a du matériau

qui la constitue en utilisant la relation de Bouguer-Lambert-Beer :
T = e % (111.1)

Une fois 1’épaisseur d connue, le coefficient d’absorption o peut étre calculé par la

formule :

a=>xin (T(f)/o)) (111.2)

Ou : d est I’épaisseur du film et T étant la transmittance.

La figure (111.2) montre la variation du coefficient d’absorption en fonction de la
longueur d’onde.

3,0E+05
2 5E+05 -
2,0E+05 -
= ] —— TiO_pur
E ] 2
©  1,5E+05 1% Sn
~ ’ 4 3% Sn
= . 5% Sn
1,0E+05 - 7% Sn
5,0E+04 -]
0,0E+00 ]
— [ T~ T T T~ T 1 T T T
200 300 400 500 600 700 800

7\..(nm)

Figure 111.2. Coefficient d’absorption en fonction de la langueur d’onde.
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On remarque que les valeurs du coefficient d’absorption sont de I’ordre de 10° cm™ dans la
région ultraviolette, taudis que dans la région visible, il est de I’ordre de 10° cm. En plus

I’échantillon dopé a 3% Sn présente le coefficient le plus faible.

111.1.3. Coefficient Extinction

Le coefficient d’extinction est définie une fraction d’énergie perdue par la diffusion et a

I’absorption par unité d’épaisseur. Coefficient est calculé a partir de la relation [3] :

== (111.3)

T 4m

L’¢évolution coefficient d’extinction est représentée sur la figure(111.3).

0,7

— 1 1T+ 1T Tr > T
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure. 111.3. coefficient d ‘extinction en fonction de la longueur.

Il est clair que les valeurs moyennes du coefficient d’extinction K (/1) dans la région

visible sont faibles. La valeur maximale est obtenue pour 1’échantillon dopé a 7% en Sn et

vaut K =0.61 tandis que la valeur minimale est obtenue pour le film dopé a5 % et vaut

K =0.012.
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111.1.4.Calcule du gap optique

A partir des spectres de transmittance dans le domaine UV-visible, on peut
déterminer les gaps optiques Eg des couches minces de TiO, pur et dopé en Sn. Le
traitement des spectres de transmittance est réalisée avec le logiciel Origine V8.5.

Le gap optique a été calculé a partir de la premiére dérivée par rapport a 1’énergie,
cette variation est illustrée sur la figure (111.4). La relation entre 1’énergie en (eV) et

longueur d’onde en (nm) est donnée par :

hc 1240
E=—=— (111.4)

Ou :
h : Constant de Planck.
c : vitesse de la lumiére dans le vide (célérité).

A: Longueur d’onde.

200
0_:7é~
-200
D) ] -
] TiO_pur
‘@ _400 2P
> ] 1% Sn
= ] % Sn
\@ -600 4 3% S
- i 5% Sn
] 7% Sn
-800
-1000 4———— L B L A B A B
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

hv (ev)

Figure 111.4. Courbe de premiéres dérivées des courbes de transmittances en fonction de
[’énergie (eV).
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La tableau ci- dessous regroupe les valeurs du gap calculées a partir de premiere derivée.

Taux de 0 1 3 5 7
dopage en Sn
Eq (ev) 3.70 3.62 3.71 3.72 3.69

Tableau 111.1: Valeurs d’énergie de gap des films minces de TiO, pur et dopée.

La figure(l11.5) montre la variation du gap en fonction du dopage en étain (Sn). On
remarque que la valeur du gap pour I’échantillon pur est égal a 3.7 eV, ensuite cette valeur
a diminué pour le film dopé a 1% en étain et vaut 3.62 eV. Il est noté que Le dopage a 1%

correspond a la valeur minimale du gap.

3,74 1 \—l— gap optique\

3,72 - /\

> [ ]
2 3684
oD
m
3,66 -
3,64
3,62
T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Sn(%)

Figure 111.5. Variation du gap optique des films minces du TiO, en fonction de taux de
dopage.
Ceci est expliqué par la création des niveaux énergétiques prés de la bande de
valence conduisant a la diminution de la bande interdite.
Apres, on remarque une augmentation de la valeur du gap pour I’échantillon dopé & 3% Sn.
Cette augmentation est due au remplissage des états inférieurs de la bande de conduction

par les électrons issus du dopant. La valeur maximale du gap est observee pour
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I’échantillon dopé a 5% Sn. Par la suite, on remarque une deuxiéme diminution de la

valeur du gap pour le dopage a 7% Sn.

111.1.5. L’indice de réfraction

L’indice de réfraction d’un milieu souvent noté, est une caractéristique physique
décrivant le comportement de la lumiére dans celui-ci. L'indice de réfraction d'une matiére
est le rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide (C = 3 x 108 m/s) et la vitesse de
la lumiere dans le milieu v: n = ¢/ v. Plus la lumiere est ralentie, plus la matiere a un

indice de réfraction élevé.

e Les indices de réfraction des couches minces de TiO; et dopées ont été calculés en
utilisant les relations suivantes [4] :

n=kKx(E)" (111.5)
Ou:
K = 3.3668 et C=-0.32234

e La deuxieme relation reliant 1’indice de réfraction et 1’énergie du gap est donnée
par [5]
n = 4.084 — 0.62E, (111.6)

e La troisiéme relation reliant I’indice de réfraction et I’énergie du gap est donnée par
[6]:
n = —0.2463E, + 3.4823 (11.7)

Les résultats obtenus sont énumérés dans le tableau ci-dessous

Dopage
(%) 0 1 3 5 7
n (1) 2.208 2.223 2.206 2.204 2.21
n (2) 1.79 1.83 1.78 1.77 1.79
n (3) 2.57 2.59 2.568 2.566 2.57
n (moy) 2.189 2.214 2.184 2.180 2.19

Tableau 111.2 : Variation de l'indice de réfraction en fonction du dopage.
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La variation de la moyenne de I’indice de réfraction en fonction du taux de dopage

en étain est représentee sur la figure (111.6).

2,215
2,210 —
2,205 —
2,200 —
2,195 —
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L'indice de réfraction n

2,185

2,180 \\/

2,175 T T T T T T T T

Taux de dopage (%)

Figure. 111.6. Variation de l'indice de réfraction en fonction du dopage.

On remarque que la valeur minimale de I’indice de réfraction est égale a 2.18
correspondantes a 1’échantillon dopé a 5% Sn, ce qui montre la faible densité et la haute
transparence de cet échantillon. La valeur maximale est obtenue pour 1’échantillon dopé a

1%, ce qui indique la couche la plus dense.

111.1.6.Calcul de I’épaisseur

On peut déterminer I'épaisseur d'un échantillon par la méthode utilisant les franges
d'interférences. Cette méthode repose sur la croissance des interfranges observées sur le
spectre de transmission dans le domaine des faibles absorptions. D’ou on considére la
couche comme deux surfaces en parallele.

Dans le cas d'une couche épaisse et lisse, des réflexions multiples de la lumiére ont
lieu entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de la couche. Il
en résulte dans le spectre de transmission des franges d’interférences avec des minima et

des maxima pour des longueurs d’onde données. Soient A;et A,les longueurs d’ondes de

deux maxima consécutifs, Ty, et Ty, les transmissions respectives, T, la transmission du
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minima qui se trouve entre les deux maxima (figure I11.7). L’épaisseur de la couche est

déterminée a partir de la relation suivante [7]:

d =

Les indices de réfraction n; et n, de la couche pour les longueurs d’onde 1; et 1, sont tirés

A Ay
2(A4qny— A3mn4)

Résultats et discussions

(111.8)

de la relation
ny, = [N+ (N?% — 52)1/2]1/2 (111.9)
S : indice de réfraction du substrat ; S = 1,45
Et Nj , calculé par la relation :
_ Tm—Tm 52+1)
Nyz = 25| — : (111.10)
Ty : La transmittance maximale.
T,,: La transmittance minimale.
100
Tm:
a0 4 T.’I1 :
| |
| T |
. 60 | |
= | I |
— | | |
40 4 ' | |
| | |
! | |
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300 400 7«.?“5[}[} 600 FO0 800
A (nm)

Figure 111.7. Méthode des franges d'interférence pour la détermination de I'épaisseur.

Taux de
dopageen |0 1 3 5 7
Sn
d (nm) 315.92 343.78 349.1 342.9 321.78

Tableau. 111.3 : Epaisseurs calculés des films minces de TiO, pur et dopée.
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I11.2. Caractérisation électrique de couches minces : méthode des quatre pointes

La résistivité est une caractéristique importante dans 1’étude des semi-conducteurs.
Nous avons étudié la résistivité en fonction de pourcentage du dopant Sn. Les propriétés

électriques de nos échantillons sont mesurées a la tempeérature ambiante en utilisant un

appareil a 4 pointes de type N-0272086.

La méthode des quatre pointes est utilisée pour mesurer la résistance des films

minces. La résistance du film est définie par [8]

R, =Kx (/)

Ou:

K : constant égal — = 4.53.
In2

La résistivité p(Q.cm) du film est donnée par la relation [9] :

p=R;.d

La conductivité (. cm) ~'du film est donnée par la relation :

1
o=-
p

(111.11)

(111.12)

315.92
343.78
349.1
342.9
321.78

6.70
4.88
4.29
5.14
6.32

1491
20.49
23.28
19.45
15.79

Tableau I11.4 : Les valeurs de la résistivité (conductivité) en fonction des films minces de

TiO, pur et dopé Sn.

55



Chapitre 111 : Résultats et discussions

La figure 111.8: montre I’influence du dopage par 1’étain sur les propriétés

¢lectriques (résistivité et conductivité) des films minces d’oxyde de titane

0,07 2,4E+01
1 Résistivité ]
] Conductivité
0.065 12 2e401>
| e
E o
G 0,06 ] <)
G 2,0E+01°%
) ] ] >
= 0,055 5
2 ] _ S
2 ] 1,8E+01 %
) ) 1
] 1 1,6E+01
0,045 1
0,04 ] T T T T T T T r 1,4E+01
0 1 2 3 4 5 6 7

Taux de dopage (%)

Figure. 111.8. Variation de la résistivité (conductivité) en fonction des films mince
de TiO, pur et dopé Sn.

On remarque la résistivité des échantillons diminue avec 1’augmentation de
pourcentage du dopant et atteint sa valeur minimale de 0.05 Q. cm Pour un taux de 3% en
étain. Cette diminution de la résistivité peut étre interprétées par 1’augmentation du
nombre des porteurs de charges (électrons) provenant des ions donneurs Sn*? incorporés

dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels des cations de Ti™.

Apres, on remarque une augmentation de la résistivité pour le taux de 5%, et au-
dela. Cette augmentation est du probablement a cause de la diminution de la mobilité des
électrons. Il est & noter que la résistivité d’un semi-conducteur type n est donné par la
relation [10].

(111.13)
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Oou:

e: charge élémentaire 1.6 x 1071° C.

n: concentrations des électrons par unité de volume.
u . mobilité des électrons.

111.2.1. Facteur de mérite :

Les performances des films TCO peuvent étre évaluées a travers deux parametres
cruciaux, a savoir la résistance de la feuille (Rs) et la transmittance optique (T). Il est

toujours souhaitable d’avoir une faible résistance avec une élevée de la transmittance.

Afin de déterminer la combinaison optimale entre la transmittance optique, nous avons

utilisé la figure de mérite definie par Hackee [11] :

p =— (1n.14)
Ou:
T : Transmittance moyenne autour de 550 nm.

Rs: Résistance du film mince.

Les résultats obtenus sont énumérés dans le tableau ci-dessous

Taux de

dopage en 0 1 3 5 7
Sn

Facteur de
meérite(qualité) 1.860 0.646 5.765 2.655 0.620

@
10° Q1

Tableau I11.5. Les valeurs du Facteur de mérite en fonction des films mince de TiO, pur

et dopé Sn.
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La variation du facteur de mérite (qualité) en fonction du taux de dopage en étain

est représentée sur la figure (111.9).

6x10°

5x107 —

I
<
=
o
&
1

3x10°
5 ]
2x10°

1x10° \
] ] [

0-| T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Facteur de mérite @

Taux de dopage (%)

Figure. 111.9. Facteur de mérite en fonction du taux de dopage.

On remarque que la valeur maximale du facteur de qualité correspondante a une meilleure

corrélation entre la haute transmittance et la basse résistivité est celle du film dopé a 3%.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale :

Dans cette étude, on a étudié les propriétés structurales, optiques et électriques des
films minces de dioxyde de titane pur et dopés étain élaboré par la méthode spin-coating, et

déposés sur des substrats en verre.
Plusieurs techniques ont été utilisées pour la caractérisation des échantillons :

La spectroscopie UV-Visible et la méthode des quatre pointes. Les mesures UV-
Visible montre une haute transparence dans le visible des films supérieur ou égal a 60%
avec un maximum de transmittance plus de 90% pour 1’échantillon dopé a 5% en étain.
Aussi, les valeurs du gap optique varient entre 3.62 et 3.72 eV, et I’étude des propriétés
électrique montrent que la résistivité électrique est de lordre de 102 Q. cm avec un
minimum de résistivité pour 1’échantillon dopé a 3% Sn (5,28 x102 Q. cm) et une
meilleure corrélation entre la transmittance et la résistivité pour 1’échantillon dopé a 7% en

étain prouvée par la figure de mérite.
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Abstract

The work of this thesis was devoted to the elaboration and the study of the
properties of thin films of titanium dioxide (TiO;) pure and doped with tin (Sn) with
different concentrations. The thin layers were made on glass substrates by Spin-coating
technique. The thin films were analyzed by the following techniques: UV-Visible
spectroscopy to determine the optical properties of Sn-TiO, thin films, and the four-point
method to study the electrical properties. The results obtained by UV indicate that the
transmittance in the visible region of the thin films is between 65 and 95%. With regard to
the electrical properties, we observe that the resistivity is low (of the order of 102 Q - Cm)
with a minimum for the sample doped at 3% with tin, or its value equal to (Q . cm), and
merit factor equal to f = 5.765 .10-5 for the sample doped with 3% with tin, which presents

the best compromise between the transmittance and the electrical resistivity.

Key words: Thin layers, Sol-gel, Spin-coating, TiO,, TCO.



Résumé

Le travail de ce mémoire a été consacré a 1’élaboration et a I’étude des propriétés
des couches minces de dioxyde de titane (TiO;) pure et dopées a 1’étain (Sn) avec
différentes concentrations. Les couches minces ont été réalisées sur des substrats en verre
par la technique Spin-coating. Les films minces ont été analysés par les techniques
suivantes: la spectroscopie UV-Visible pour déterminer les propriétés optiques des couches
minces Sn- TiO,, et la méthode des quatre pointes pour étudier les propriétés électriques.
Les résultats obtenus par UV indiquent que la transmittance dans la région visible des films
minces est comprise entre 65 et 95%. En ce qui concerne les propriétés électriques, nous
observons que la résistivité est faible (de I’ordre de 102 Q. Cm) avec un minimum pour
1’échantillon dopé a 3% avec 1’étain, ou sa valeur égal a Q. cm, et facteur de mérite égale a
f= 5.765 .10™ pour I’échantillon dopé a 3% avec ’étain, ce qui présente le meilleur

compromis entre la transmittance et la résistivité électrique.

Mots clés : Couches minces, Sol-gel, Spin-coating, TiO,, TCO.
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