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Résumé - Dans ce travail, des nano-films de dioxyde de titane
« TiO2 » ont été déposés par pulvérisation cathodique en utilisant
une cible en céramique de Ti pur de 3" de diamétre et 0,250"
d'épaisseur avec une purete de 99,99% sur des substrats en verre
a des épaisseurs (e) différents. Nous visons par ce travail d’étudier
I’effet de I’épaisseur sur les propriétés optiques de TiO2 nano
films. Pour cela, nous avons utilisé la spectroscopie de
transmittance optique UV-Visible pour la caractérisation
optique. La variation du gap optique des films est inversement
proportionnelle a la variation de I’épaisseur de 3,6 eV a 3,8 eV,
respectivement. Pour la détermination de I'indice de réfraction et
I'épaisseur du film nous avons utilisé la méthode proposée par
Swanepoel, qui s’articule sur Dutilisation des franges
d’interférence. On observe que, l'indice de réfraction n augmente
avec I’augmentation de 1'épaisseur de la couche déposée.

Mots clés : Couches minces, pulvérisation, semi-conducteur, TiOz,
nano-films, UV-Vis, épaisseur, indice de réfraction, Swanepoel.

I. INTRODUCTION

Le dioxyde de titane est un composé semi-conducteur
hautement transparent dans la plage spectrale visible et
infrarouge et absorbant dans la région UV. Il a donc un indice
de réfraction élevé n, une large bande interdite optique et
caractérisé par différentes formes cristallographiques : anatase,
rutile et brockite. En conséquence, la phase anatase sous forme
de couches mince est la plus étudiée pour ses propriétés
catalytiques et son utilisation en optoélectronique. En pratique,
les couches minces de TiO2 sont largement exploitées pour la
réalisation des composants et dispositifs, tel que, les capteurs
de gaz, les cellules solaires, purification de l'eau et
décomposition de divers polluants organiques [1, 2]. Plusieurs
techniques sont utilisées pour la préparation des couches de
TiO2, comme le sol-gel, la pulvérisation cathodique, le spray
pyrolyse, le dépdt chimique en phase vapeur [3-6]. L'indice de
réfraction est I'une des propriétés fondamentales des matériaux
comme il est étroitement lié a la polarisabilité électronique des
ions, du champ local a l'intérieur du matériau ainsi qu’a la
transmittance [7, 8]. La nanotechnologie est une techniques
pour le traitement de la matiére et visent a obtenir des
matériaux aux fonctionnalités nouvelles et aux caractéristiques
améliorées. Dans ce travail, les couches minces de TiO; ont été
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élaborées par la technique de pulvérisation cathodique. Pour la
détermination de l'indice de réfraction et I'épaisseur du film
nous avons utilisé la méthode proposée par Swanepoel, qui
s’articule sur I’utilisation des franges d’interférence de la
transmittance des nano-films élaborés. Les résultats
préliminaires concernant I’influence de 1’épaisseur sur les
propriétés optique des nano-films élaborés sur des substrats de
verre sont présentés et discutés.

Il. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les nano-films du dioxyde de titane présenté dans cet article
ont été déposes sur des substrats en verre par pulvérisation
cathodique (13,56 MHz) avec une pression maximale de 10-6
Torr et une puissance maximale de 600 W. l'argon pure
(99,99%) a éte utilise comme gaz de pulvérisation. Nous avons
utilisé une cible Ti en céramique pure (99,99%) de diametre 3"
et d'épaisseur 0,250". Afin d'éliminer les impuretés dans le vide,
la chambre de pulvérisation a été pré-pulvérisée a une pression
d'environ 6,10-6 Torr. Et, pour éliminer les contaminations de
surface, la cible a été nettoyée. Les substrats ont été versés dans
HF puis nettoyés avec l'eau distillée et I’acétone pendant Smn.
Elles sont Lavées dans le méthanol a température ambiante. Et
enfin, on fait un séchage a I’aide d’un séchoir. La puissance de
pulvérisation cathodique est fixée & 210 W, puis nous avons
introduit de I’argon (50sccm) et de ’oxygéne (10scecm) a des
débits constants. En effet, I’épaisseur de chaque échantillon a
été varié en fonction du temps de dépdt comme suit : 1h30mn,
2h et 5h pour E1, E2 et E3, respectivement. Les spectres de
transmittance optique ont été mesurés en utilisant un
spectrophotomeétre Jasco V-760 couvrant lagamme UV-visible
avec une vitesse de balayage de 400 nm/min correspondant a
la gamme de longueurs d’onde : 190-900 nm a la température
ambiante. La figure 1 montre les spectres de transmittance des
nano films de TiO; en fonction de la longueur d’onde pour des
épaisseurs différents et a température ambiante dans la plage
spectrale de 300 nm a 600 nm. Les spectres de transmittance
présentent une transmittance élevée qui peut atteindre 90%
dans le visible. Bien que l'allure générale des spectres soit
identique, la région de forte transparence est située entre 360
et 600 nm. Ce qui attribue aux couches minces de TiO; le
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caractere de transparence dans le violet et le visible. Toutefois,
La région de forte absorption correspond a 1’absorption
fondamentale (A<360nm) dans les films de TiO; est due a la
transition électronique inter-bande.

Le phénomene de franges d’interférence est observé pour
les longueurs d'onde au-dela du bord d'absorption, dues a la
réflexion multiple du rayonnement entre la surface inférieure
en contact avec le substrat et la surface libre de la couche. Un
tel comportement des spectres de transmittance est une preuve
de "uniformité de 1’épaisseur et de I’homogénéité des films de
TiO2 élaborés, et que les surfaces sont lisses [7-10].

Transmittance (%)

Longueur d'onde (nm)

Fig. 1 Spectres de transmittance de TiO2 nano films déposés a des
épaisseurs différents

A partir des spectres de transmittance (T), il est possible de
calculer la valeur de gap optique de semi-conducteurs a partir
de la formule de Tauc (Eg (eV)) définie par 1I’équation suivante
[11]:

(ahv)? = A(hv — Ey) (1)

Avec a (cm™?) est le coefficient d’absorption déterminée par
la formule suivante :

=) @

L'énergie des photons incidents (h,) peut étre calculée comme
suit :

1240

hv = — (3)
2

Nous avons remarqué qu’'avec I’augmentation de

I’épaisseur le nombre des franges d’interférence augmente.
Suite a cette forme des spectres de transmission, nous pouvons
calculer I’épaisseur optique et l'indice de réfraction par
I'utilisation de la méthode de Swanepoel [12, 13]. Cette
méthode consiste a dessiner une enveloppe entourant la courbe
de transmission et reliant les maximums (Tw) et les minimums
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(tm) en tant que fonction continue de la longueur d'onde (voir
Fig. 2).
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Fig. 2 Courbes de transmittance Ty et tn en_fonction de la longueur d’onde

La transmittance sans interférence (Ta) peut étre calculée en
utilisant la formule [8, 13] :

Tytm (4)

L'épaisseur des nanostructures est déterminée & partir de
I'équation suivante [14] :

_ Ak
d 2(A1n2—22n4) (5)

Avec n, et n, présentent, respectivement, les indices de
réfraction des films pour les longueurs d'onde A, et A,
adjacente. Les indices de réfraction dans la région spectrale des
zones d'absorption transparente, faible et moyenne peuvent
étre calculés comme suit [12] :

n=|N+w?- n,,Z)%]% (6)

De plus, le coefficient de Swanepoel (N) dans la région
spectrale transparente peut étre calculé par I'expression
suivante :

2
N = Zﬂ + ng+1 (7)

tm 2

Et par la formule (8) pour les régions d'absorption faible et
moyenne.

nZ+1

s (8)

N = 2ny(Tm—tm)
Tmtm

Ou n,, est I'indice de réfraction du verre (1,5172).
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Table2 : Paramétres optique des trois (03) échantillons de TiO, nano-films
Ja(nm)  Twmu(%)  tmu(%)  ni(-)  n2(-)  A2(nm)  Tm2(%)  tm2(%)  emetn(nm)
E3 469.79 90.368 65.699 1531 1532 409.63 86.96 64.61 1042.1435
E2 486.35 93.808 73.982 1527 1530 39359 91764 68.45 668.825
E1 465.772 91199 75528 1525 1526 366.21 77.356 64.59 579.989

Le tableau 2 récapitule les paramétres optiques des trois Connaissant la valeur du gap optique, il est possible de

échantillons des nano-films déposes. calculer I'indice de réfraction de chaque échantillon en utilisant
la formule suivante : [10, 15].

De la figure 3-a et 3-b, il ressort clairement que le gap n2-1 _ Eg 9
optique diminue avec l'augmentation de de 1’épaisseur. En nZi1 0 20 (©)
effet, le gap optique se réduit suivant I’effet Roth. Cette
diminution est due a la diminution de la taille des cristallites L'augmentation de I'épaisseur des couches de TiO2 ont
[10, 15]. entrainé une réduction de la transmission qui conduit & une

augmentation de l'indice de réfraction.
3,82 (a)
280 ) Tableau. 3. Paramétres optique des trois (03) échantillons de
] TiO; nano-films
8784 Eg(eV) n(-) emen(nm) |
3,76 E3 3,675 1.914 1042.1435
2 a7 E2 3,742 1.903 668.825
2 El 3,812 1.892 579.989
3,72
3,704
Le coefficient d’absorption peut étre calcule en fonction de la
3,68 transmittance optique mesurée comme suit [8]:
3,66 . . . . . .
00 150 200 250 300 350 400 450 a= % log (%) (10)
Epaisseur (nm)
I11. CONCLUSION

1,10E+015 - . L .

(b) Dans ce travail, nous avons présenté les résultats
100E-+015 1 préliminaires des couches de TiO; élaborées par la technique
9,00E+014 1 de pulvérisation cathodique. L’analyse par UV-Vis a confirmé
8,00E+014 - que les couches minces de TiO; ont présenté une transmission

o 700E4014. élevée qui peut atteindre 90 % dans la région UV-Vis et une
£ 6 00E+014 ——E3 diminution du gap optique de 3.81 a 3.67 eV avec
% ' ) ——E I’augmentation de 1’épaisseur des films déposés. L’indice de
= 500E+014  —E réfractions des trois échantillons a été déterminé en utilisant
< 4,00E+014 deux méthodes différentes ; les résultats obtenus étaient tres
7 300E+014 ] proches les uns des autres. Nous pouvons expliquer cette

variation par la détérioration des cristallites par ’augmentation

2,00E+014 o . , .

de I’épaisseur des films élaborés. Les résultats montrent une

1,00E+014 4 augmentation de 1’indice de réfraction avec la diminution du
0,00E-+000 —pespasespaspuapenpenps —f T gap optique. Il est & noter que suite des résultats obtenus, nous
32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 pouvons dire que le dioxyde de titane peut étre utilisé pour

hv (eV) I’¢laboration des cellules photovoltaique. En effet, quand les

couches sont devenues épaisses, leur absorption augmente, ce

Fig. 3 a)Evaluation du gap optique en fonction de I’épaisseur, b) Shift du LT 1 . . . .
gap optique des couches minces de TiO, pour différentes épaisseur qui signifie que I'indice de réfraction deviendra plus élevé.
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