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Résume

Des couches minces de Ti0, dopé au cuivre ont été préparées par la méthode Sol-Gel et déposées selon le
procédé dip-coating sur des substrats en verre. Les propriétés structurales, optiques et électriques des
échantillons monocouches dopés 0, 3 et 7 % at. cuivre ont été analysées par diffraction des rayons X (DRX),
microscopie d force atomique (AFM), la spectroscopie ellipsométrique (SE) et spectroscopie UV-Visible. La
structure des films est celle d’'une phase anatase avec une orientation préférentielle svivant I'axe (101). La
transmittance est de I'ordre de 75 % dans le visible et I'énergie de la bande optique interdite varie de 3,3 d
297 eV. Les valeurs de lindice de réfraction et de la densité de remplissuge augmentent avec
I'augmentation du dopage en cuivre qui se situe dans l'intervalle 0 a 7 % at. La caractérisation électrique,
réalisée a I'aide de la technique de deux pointes, a donné une conductivité électrique maximale de 1,29

(Qcm)” obtenue pour le film dopé a 7 % Cu.

Mots-clés : 7i0, anatase, indice de réfraction, gap optigue, sol-gel.

Abstract
Structural, optical and electrical properties of Cu-doped TiO, thin films prepared by sol-
gel method

Cu-doped Ti0, (Cu:Ti0,) thin films were deposited by sol-gel method on glass substrates. Structural, optical
and electrical properties of undoped doped copper doped Ti0, films were studied by mean of X-ray
diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM), spectroscopic ellipsometry (SE), UV-Visible spectroscopy,
and resistivity (conductivity) measurements. The obtained films are polycrystalline of anatase structure with
(101) plan as preferential orientation. The surfaces of Cu-doped Ti0, films are smoother than undoped Ti0,
films. The optical transmittance of simples is about 75 % in the visible region. The optical band gap
undergoes a blue shift from 3.3 to 2.97 eV for undoped and 7at. % Cu doped Ti0, respectively. The values of
the refractive index and the packing density increases, with increasing copper doping. The electrical

characterization shows a maximum electrical conductivity of 1.29 (€2 cm)” obtained for the film doped with
7 at.% Cu.

Keyswords : 7i0, anatse, refractive index, optical band gap, sol-gel.
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Le dioxyde de titane (Ti0,) est un matériau unique en raison de ses propriétés souples 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 trés bonnes propriétés semi-conductrices, ce qui a
engendré un engouement important de la part des scientifiques pour des applications diverses, et
notamment pour la photocatalyse, les revétements antireflets [1], les guides d’ondes optiques [2], les
cristaux photoniques [3], les dispositifs d base de structures métal/ferroélectrique/isolant/semi-conducteur
[4]. Le dioxyde de fitane cristallin (Ti0,) existe sous trois formes différentes: anatase, rutile et brookite.
Parmi ces phases, 'anatase est sans doute la phase la plus active du point de vue photocatalytique [5,6].
Toutefois, cette activité se restreint a l'vtilisation des rayonnements ultraviolets, qui représentent 3a 5 %
de la lumiére solaire atteignant la terre [7]. Cest au début des années 80 seulement que la deuxiéme
génération de photocatalyseur actif @ la fois dans I'UV (290-380 nm) et dans le visible (380-700 nm)
commence @ voir le jour. Cela n’a été rendu possible que griice a I'effet du dopage qui déplace la bande
d’absorption du Ti0, vers les grandes longueurs d’onde tRedshiftn, en introduisant des niveaux d'impuretés
et de défauts dans la structure électronique de la bande interdite, dont la nature, disons-le est primordiale.

Cependant, les performances des couches minces d’'une maniére générale, et celles de Ti0, en particulier,
dans ces domaines d’application sont le plus souvent dictées par la nécessité d’un indice de réfraction de
plus en plus élevé, un coefficient d’absorption le plus bas possible et une surface plus polie. Or, tout cela n’a
été faisable qu’avec les avancées technologiques enregistrées dans le domaine du dépdt de couches minces
par l'utilisation de plusieurs techniques physiques de dépdt telles que la pulvérisation réactive [8],
I'évaporation par faisceau d’électrons [9] et le dépdt par arc [10,11]. Aussi, est-il devenu impératif de
maftriser les processus d’élaboration de tels matériaux, ainsi que I'influence des différents parameétres qui
impriment au matériau fini ses propriétés. En effet, les limites d’utilisation d’'un matériau donné sont
souvent les limites de ses propriétés. Parmi ces techniques de dépdt, le procédé Sol-Gel nous a paru comme
étant 'une des méthodes d’élaboration de couches minces la plus simple et la plus performante av vu du
rapport qualité (cristalline) des couches obtenus au regard codt de revient. Dans le cadre de ce travail, nous
nous sommes intéressés a I'étude de I'influence de la concentration du cuivre sur les propriétés physico-
chimiques, optiques et électriques des couches minces de Ti0, obtenues par lo voie Sol-Gel associé au
procédé « dip-coating » (trempage-tirage). A cet effet, nous avons élaboré une série d’échantillons dopés a
0,3 et7 % au cuivre déposés sur des substrats en verre.

2. Procédure expérimentale

Les couches minces de Ti0, dopé au cuivre ont été préparées & partir du précurseur d'isopropoxyde de
titane & 97 % produit par ALDRICH:Ti (OCH(CH,),), auquel est adjoint de I'isopropanol, CH,CHOHCH,
permettant de diluer le composé précédent et de I'acide acétique CH,COOH, qui stabilise I'isopropoxyde de
titane en le complexant. Enfin, on verse du méthanol dans la solution pour obtenir un sol moins visqueux. La
solution obtenue est transparente de couleur jaundtre et légérement visqueuse. Son dopage (en
pourcentage atomique) avec I'élément du cuivre (0 %, 3 %, 7 %) est réalisé au moyen d'un précurseur
adéquat (du CuCl,-2H,0 a 98 %) qui est ajouté directement avant le méthanol. Les substrats de verre ont
été immergés dans la solution préparée par la voie sol-gel, avec une vitesse de 12 cm/min et séchés a
100°C pendant 15 min. Enfin, Aprés avoir élaboré les couches minces de Ti0,:Cu, il est ensuite procédé d
leur caractérisation structurale, microstructurale optique et électrique. La diffraction des rayons X (XRD—
Siemens D8), la microscopie d force atomique (AFM—Pacific Nanotechnology), I'ellipsométrie spectroscopique
(ES— Horiba J. Y. Ellipsometer UVISEL) dans la gamme [260 nm:1000 nm] et spectrophotométrie UV-visible
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(3101PC- SHIMADZU) ainsi que la technique de deux pointes sont les principales techniques d’analyse mises
en ceuvre dans la présente étude.

Par exploitation des spectres DRX, nous pouvons accéder a la détermination de la taille moyenne du grain
dans une couche mince. En faisant I'hypothése que les grains sont sphériques, la relation de Scherrer [12],
permet la détermination du diamétre moyen au travers de I'expression suivante:

0.904
(nm) = ﬁCOSg (])
D’ol, D—le diamétre moyen du grain, A—la longueur d’onde du rayonnement incident (4 Cukow = 1.5406 ),
[—la largeur  mi-hauteur du pic de diffraction, 6—I"angle de diffraction.
L'épaisseur des dépdts est mesurée avec un profilometre d palpeur mécanique placé sur un marbre anti-
vibrations dans une salle climatisée. Les épaisseurs mesurées de nos films (Ti0,:Cu) se situaient entre 187
nm et 195 nm.
A partir des valeurs du coefficient d’extinction 4 de la couche mince, obtenu par mesures ellipsométriques,

on peut calculer le coefficient d’absorption «, en utilisant la relation suivante:
a =4kl A ()

La détermination du gap optique £, est basée sur le mod&le proposé par Tauc [13,14], ob £, est relié av
coefficient d'absorption par:

(aE)"” = A(hv—E,) (3)

A est une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe, £, est exprimé en eV,
=hvest I'énergie du photon en e/

Pour calculer la résistivité de nos échantillons nous avons utilisé la méthode de deux pointes. Cette

méthode et basée sur la loi d'Ohm et repose sur la mesure d’un courant électrique traversant le courbe Ti0,

générée par I'application d’une différent potentiel.

3. Résultats et discussion
3-1. Propriéteés structurales

La Figure Iillustre les diagrammes de diffraction de rayons x des échantillons monocouches préparés sur
lames de verre (Ti0,/verre), recuits a 500°C pendant 2h et dopés au cuivre: 0 %, 3 %, 7 % at. A partir de la
Figure T on constate que les échantillons montrent un seul pic correspondant @ la phase anatase avec le
plan (101) [15]. La présence éventuelle des pics de diffraction d’un oxyde de cuivre (Cu,0 ou Cu0) n’était pas
détectée par diffraction de RX (Figure 7). La taille moyenne des cristallites a été estimée d’aprés les
acquisitions en 6-O en employant la formule de Scherrer (Equation 1) @ partir de la largeur & mi-hauteur de
la raie (101) de TiO2 anatase. La valeur typique trouvée pour le diagramme de la Figure 7 est 23 nm pour
de Ti0,:Cu. La taille moyenne des cristallites de Ti02 est entre 20.35 a 24.54 nm (Tableav 1)
L'augmentation de la teneur en Cu des couches ne change pas significativement la taille moyenne des
cristallites de Ti02, ce qui est en accord avec une étude antérieure [16].
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Figure 1 : Spectre de diffraction X de films minces Ti0, dopés (v et déposés sur un substrat de verre
enregistré pour la seuvle raie anatase (101)

Tableav 1 : Propriétés structurales de couches minces de T7i0,:(v

Paramétre Résultat standard Résultats étudiés
Echantillon
Ti0,~anatase (21-1272) Ti0,:Cu 0 % at. | Ti0,:Cu 3 % at. | Ti0,:Cu 7 % at.
20 (°) 25.45 25.40 25.42 25.45
d(nm) 3.521 3.521 3.497 3.479
D (nm) - 20.35 22.73 24.54

Les données ont été estimées par rapport au pic le plus intense de 'anatase (1 0 1) [15] a 20 = 25,453 °,
d-la distance interréticulaire, D-la taille de grain.

Les Figures 2a, b ef ¢, ci-dessous représentent les images AFM, topographiques de Ti0, dopé Cu 3 % et 7

% at. Cu., recvits & 500°C pendant 2 heures. La préparation des films a été effectuée sur des substrats de
verre. Les images planes illustrent la rugosité de la surface du film gréice a I'échelle de correspondance

entre la couleur et la hauteur située a droite tandis que les images en perspective mettent en évidence le
processus de mise en relief de la structure granulaire. Les analyses ont été réalisées sur des surfaces de
l'ordre 2.34 um x 2.34 um. La Figure 2.amet en évidence la présence d’une structure fortement poreuse
d laquelle est associée une surface rugueuse constituée de gros grains avec I'aspect d’'une forme plus ou

moins réguliére et dont la taille ne doit pas dépasser les 0.23 pum.
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Figure 2 : /mages AFM topographiques de Ti0, dopé (v : (a) 0% at. Cu, (b) 3% at. (v et (c) 7% at. (v.,
recuits 6 500°C

La rugosité arithmétique moyenne (Rms) de la surface de Ti0, dopé Cu a été calculée pour une zone de
numérisation de l'ordre de 547 pm® Il en ressort que les films minces Ti0, non-dopés montrent
d’importantes valeurs de la rugosité moyenne de surface (Rms) et dont la valeur moyenne a été évaluée a
environ 6,23 nm en comparaison avec celles des couches minces de Ti0, dopé. En effet, lu rugosité
arithmétique moyenne passe de 6,23 nm pour un échantillon non-dopé a 3.04 nm pour un échantillon dopé 3
% at.Cu, ensuite & 2.02 nm pour un échantillon fortement dopé, 7% at. Cu. La Figure 3, qui représente
I'évolution du profil de la rugosité moyenne en fonction de la teneur en Cu, affiche une courbe
particulierement rectiligne, o0 la rugosité arithmétique moyenne semble diminuer d’'une maniére
proportionnelle au taux de dopage en cuivre, ce qui confirme bien I'observation AFM pour les images Figure
2.0, b et ¢ En effet, le début de cristallisation observé pour I'échantillon non-dopé, traité & 500°C, semble
bien se confirmer pour I'échantillon & 3 %, oU le contour des grains est plus marqué, donnant liev @ une
surface plus lisse pour I'échantillon @ 7%. Ceci, traduit le fait que le processus de cristallisation a atteint ses
limites avec une résorption importante des pores et une diminution conséquente de I'épaisseur de la couche
Ti0, dopée.
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Figure 3 : Evolution de la rugosité moyenne (Rms) en fonction de la teneur en cuivre

En résumé, 'addition du cuivre jusqu’a 7 % peut avoir un effet bénéfique sur I'état de surface des couches
minces de Ti0,. Elle permet, entre autres, d’éliminer la porosité induite par le procédé méme d’élaboration
des couches minces en favorisant I'effet de la cristallisation par une meilleure densification de la structure,
d’ol la diminution de I'épaisseur de la couche.
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3-2. Propriétés optiques

Afin de comprendre I'effet de dopage de cuivre sur les propriétés optiques des films de dioxyde de titane,
des études ont été réalisées d l'aide de transmittance optique et ellipsométrie spectroscopique dans la
région UV-visible. La Figure 4, montre les spectres de transmission typiques enregistrés pour des films
minces de Ti0, a différentes concentrations de cuivre. Sur cette figure, nous pouvons remarquer que les
films minces déposés sont totalement transparents dans le visible et commencent d absorber dans la
gamme située entre 300 et 350 nm, c'est-a-dire dans le proche ultraviolet. Avec I'augmentation de la
concentration de cuivre, il y a un déplacement du seuil d'absorption vers les grandes longueurs (Figure 4)
indiquant la diminution du gap des films Ti0, comme on peut le constater sur la Figure 4.

— = —TiO,:Cu (7%0)
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80 — 4 —TiO,:Cu (0%0)
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Figure 4 : Spectres de transmissions des couches minces 7i0, pour des concentrations de 0, 3 et 7% at.(v.

L'évolution des indices optiques 7, & des échantillons (monocouches) de Ti0,:Cu en fonction de la longueur
d’onde est montrée sur la Figure 5a et b. Dans la région visible, la valeur de 7est d'environ 2,7 & 550 nm.
Des valeurs similaires ont été obtenues pour des couches minces polycristallines de Ti0, non dopé [17]. La

connaissance des caractéristiques spectrales n (A) et k (A) de la couche mince est important d'un point de
vue pratique dans la conception des paramétres optiques pour I'application de la photonique. Il fauter aussi
noter que la réponse ellipsométrique du phénomeéne de réfraction est sensible a la rugosité de surface
(Figure 3). 'effet de dopage entraine des contraintes mécaniques sur la surface dont le rdle serait
probablement de relaxer la surface. Ceci affecte la rugosité qui, a son tour, affecte la réponse
ellipsométrique de 'indice de réfraction. En dépit de ces considérations, il est observé la aussi un redshift
du coefficient d’extinction avec le taux de dopage en Cu, en bon accord qualitatif avec les résultats de
transmittance.

L'indice de réfraction des couches augmente avec une I'augmentation simultanée de bande interdite
optique.

Il ressort clairement du Tableav 2 que l'indice de réfraction des films augmente avec le taux de de dopage
en cuivre, ce qui traduit probablement I'augmentation de la densité du film. Au demeurant, la corrélation de

I'indice de réfraction et la densité du film pourrait facilement &tre expliqué par la relation de Clausius-
Mossotti [18].
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Figure 5 : /ndices optiques de Ti0,:Cuv en fonction de longueur d'onde, obtenves par SE : (a) Indice de
réfraction ‘n’ et (b) Coefficient d'extinction k'

Tableav 2 : /ndice de réfraction et de largeur de bande de Ti0,:Cv films déterminées par ellipsométrie

spectroscopique
dopage en % at.Cu Indice de réfraction n d 550 nm gap £g(eV)
0 2.62 3.30
3 2.717 3.01
1 2.83 2.97

La densité de remplissage (par rapport d la phase anatase) des films a été calculée a partir des valeurs de
I'indice de réfraction. La Figure 6 représente la variation de la densité de remplissage et de I'indice de
réfraction de films Ti0,:Cu en fonction de la concentration de cuivre. On voit que la densité de remplissage
des films augmente progressivement avec I'augmentation de la concentration de cuivre. Ceci est
probablement lié d la cristallisation du matériau, I'élimination des pores et @ la densification du film associé
A partir des valeurs du coefficient d’extinction 4, nous avons déduit le gap optique de nos films. Ce dernier

est estimé d partir de l'intersection de la courbe donnant (#1)'* = fAv) avec I'axe des abscisses [19,20].
Les résultats obtenus sont reportés sur la Figure 7.

_=— INndice de réfraction

o Densité de remplissage @
=
g 1,08 £
5 28 s =
[&5)
= -1.06 5
~ —
@ 3
= 2,7 F1,04 @
[« B) - —
2 I =
=] D
= N —1) nZ+2)}l102 A
2,6 =
£ n? + 2 nZ—1 )t
; ; . . 1,00
0 2 4 6 8

%at.Cu

Figure 6 : Variation de /'indice de réfraction d 350 nm et de la densité de remplissage en fonction du
dopage en cuivre
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Figure 7 : Variation dv gap optique de films minces Ti0, :Cu en fonction dv taux de dopage en (v.

Comme on peut le constater, le gap des films diminue avec I'augmentation de dopage de 3,3 eV pour Ti0,
pur jusqu’a 2.97 eV pour Ti0, dopé a 7 % at. Cu. Ces valeurs du gap optique sont comparables a celles
trouvées par L. S. Yoong et al. [21] et qui varient entre 3,2 eV et 2.8 eV. Cette diminution du gap avec le taux
de dopage est essentiellement due aux distorsions provoquées dans le réseau suite a l'introduction
d’impureté (dopage) et d I'augmentation de la concentration des électrons libres. Ceci est, éventuellement,
le résultat de I'occupation des sites interstitiels par les atomes de dopant car ces derniers, représentent les
principaux donneurs natifs dans les films Ti0, [22-24].

3-3. Propriétés électriques

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des caractéristiques courant-tension
(I (V)

Le calcul de la conductivité électrique dépend de la résistance électrique, R, de la couche intrinséque, ainsi
que de paramétres géométriques, tels que la distance inter-électrodes L, I'épaisseur d, ainsi que la section,

w, de la couche conductrice. La conductivité G est reliée a ces parameétres par la relation suivante:

o=[L]L (4
SAR
o0 S = w.d (w: largeur de I'électrode et 4: épaisseur du film a caractériser).
Sur la Figure &nous avons reportés les courbes I (V) pour les couches minces obtenues par trempages dans

la solution de concentration 0 %, 3 % et 7 % at.Cu et recuites pendant 2 heures aux températures de
500°C.

000020 > oa0one 0,00020
000207 Ti0.:Cu (0% . TiO,:Cu (3% TiO.:Cu (7%
0,00019 ] 2 (0%) // 0,00012 2 (3%) /',,/ 0.00018 2 (7%)
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Figure 8 : Courbes I(V) des couches minces en fonction de la tension pour 0%, 3% et 7 % at. (v
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Figure 9 : Courbe de variation de la conductivité en fonction du taux de dopage en cuivre

La mesure de la pente de la caractéristique courant-tension condvit @ la valeur de la résistance a partir de la
loi d’ohm [25], V=RI.

Les résultats obtenus (Figures 8 et 9), mettent en évidence une diminution réguliere et monotone de la
résistivité (le rapport 1/R passe de 1,42 x10° pour 0 % at. Cu & 1,43x10° pour 3 % at. Cu pour se terminer
i 2,27x10° Q" pour 7 % at.Cu), ce qui correspond @ une augmentation de la conductivité électrique des

films de Ti0,:Cu en fonction du taux de dopage (Cu). Celle-ci atteint sa valeur maximale de 0,81 (Q2-cm)’
pour un dopage de 7 % at.Cu. Cette augmentation de la conductivité avec I'augmentation de la concentration
de dopage peut &tre interprétée comme due a I'augmentation du nombre des porteurs de charge (électrons)
provenant des ions donneurs Cu”* incorporés dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels des
cations de Ti** [26]. De plus, certains auteurs [27] ont signalé que la mobilité électronique est tributaire de
la taille des grains. 1l se trouve, que 'intervalle de température utilisé dans nos investigations favorise le
grossissement du grain, tel que nous I'avons trouvé par AFM et par rayon-X. Ainsi, il est intéressant de voir
que 'augmentation de la conductivité permet de bien corréler les résultats obtenus par diffraction X avec
les propriétés optiques des couches minces Ti0, dopées.

4, Conclusion

(ette étude a été consacrée a l'effet de la concentration d’'un dopage par le Cu sur les propriétés
structurales, optiques et électriques de films minces de Ti0, recuits & une température de I'ordre de 500°C.
Nous avons pour cela utilisé un panel de méthodes expérimentales d’investigations, dont la diffraction des
rayons X (XRD), la spectroscopie de transmission optique (UV=Vis), I'ellipsométrie spectroscopique (SE), la
microscopie @ force atomique (AFM) et la technique de deux pointes pour les mesures électriques. Notre
étude fait ressortir les résultats suivants : (i) les films déposés de Ti0, non dopés et dopés au Cu ont montré
une orientation préférentielle selon la direction (101), (ii) la rugosité moyenne des échantillons diminue pour
les échantillons dopés, (iii) les couches obtenues montrent une forte transmittance de I'ordre de 60 a 75%
dans le visible et opaques dans I'UV, (iv) une augmentation notable de la conductivité électrique est obtenue

en fonction du taux de dopage en Cu, avec une conductivité électrique maximale de 1,29 (Q.cm)” pour e
films dopés 7 % Cu.
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