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Rdsum4. Les variations de la conductivit6 61ectrique et des parambtres optiques de dispersion,

d6finis par Wemple et Didomenico, de couches minces de Wo~ et Mo03, pr6pardes par

d6composition chimique en phase vapeur, ont 6t6 6tudides. L'influence des modes d'oxydation et

de l'6paisseur est mise en Evidence et analys6e en liaison avec la morphologie des couches.

Abstract. The variations of electrical conductivity and optical dispersion parameters, devel-

oped by Wemple and Didomenico, of WO~ and MOO~ thin films prepared by chemical vapour

deposition (CVD) are studied. The influence of oxidation modes and thickness is exhibited and

analysed in connexion with the film morphology.

1. Introduction.

Le ph6nombne 61ectrochrome est la particularit6 de certains mat6riaux, organiques ou

mindraux, de changer de coloration de mani~re r6versible lors du passage, au travers de leur

volume, d'un courant ayant une origine dlectronique et/ou ionique. Parmi [es mat6riaux

min6raux, [es oxydes des m6taux de transitions, W03 et Mo03, ont suscitd un vif int6rdt ces

demibres ann6es par leur utilisation possible dans l'affichage 61ectro-optique [1-4] ou le

transfert contr616 d'6nergie [5-9].

Les performances 61ectrochromes (temps de r6ponse, rendement de coloration...),

atteintes avec ces oxydes, d6pendent d'un grand nombre de param~tres (cristallinit6,
d£sordre, stoachiomdtrie...) et varient suivant les mdthodes de prdparation utilis6es (vaporis£
ation, pulv6risation cathodique, spray, oxydation anodique, d6position en phase vapeur,

etc...) [3-6, 10-22]. Dans notre laboratoire les couches polycristallines de W03 et

Mo03 sont pr6pardes par recuits de diff6rentes fagons de films de
«

tungst~ne noir» ou

«
molybdbne noir

»
obtenus par d6composition en phase vapeur (CVD) de l'hexacarbonyle

correspondant [23-25]. Ces couches ont fait l'objet de mesures de caract6risations 61ectriques,
optiques, structurales et dlectrochromes [23-32]. Dans cet article nous prdsentons les r6sultats

relatifs aux variations en fonction des param~tres de pr6paration, de la conductivitd 61ectrique

et des param~tres optiques de dispersion, d6finis par Wemple et Didomenico [33]. Ces

r6sultats sont ensuite analys6s en liaison avec la morphologie des couches.
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2. Prockdks expkrimentaux.

2,I PRtPARATION.-Les ddtails concemant la prdparation des couches minces de

WO~ et MOO~ sur support de quartz ou pyrex sont donnds dans les rdf6rences [23-25]. On

rappelle cependant que le d6p6t se fait, dans une enceinte en quartz, en deux 6tapes. La

premi~re consiste en la d6composition pyrolitique en phase vapeur de l'hexacarbonyle de

tungstbne W(CO )~ ou de molybdbne Mo (CO )~, h 400 °C pour le premier ou 300 °C pour le

second, en pr6sence d'un flux d'oxygbne. Les mat6riaux
«

noirs
»

obtenus sont le tungst~ne
noir, WN, de formule WI~O~~ [26] ou le molybd~ne noir, MON, de formule MOO~ [24]. La

deuxi~me 6tape correspond ~ un recuit thermique de ces mat6riaux
«

noirs
»

de trois manibres

diff6rentes : ~ 600 °C ou h 500 °C dans l'air (mode I ou mode 2) ou h 500 °C dans l'air enrichi

en oxyg~ne par un courant d'un m61ange 90 fli Ar-10 fli O~ dont le d6bit est de 1,5 cc/min

(mode 3). Tous [es recuits sont rdalisds dans la mdme enceinte que celle utilisde pour la

pyrolyse. L'oxydation est consid6r6e comme termin£e quand [es films deviennent transpa-

rents. L'dpaisseur, d, des films de WO~ ou MOO~ est calculde par multiplication par un

coefficient de gonflement, G, (l'6paisseur augmentant au cours de l'oxydation), de celle,

d6temiin6e par pes6e, du mat6riau initial WN ou MON. Les diff6rents coefficients

G, dgaux aux rapports d(Wo~ou MOO~)/d(WN ou MON) et variables suivant le mode de

recuit et le matdriau initial, ont 6td d6termin6s prdalablement ~ partir de mesures optiques

pour les deux types d'oxyde [23, 25, 28].

2.2 MESURES #LECTRIQUES ET OI'TIQUES. -Les mesures de rdsistances dlectriques ant dtd

effectu6es h l'aide d'un multimktre AOW MN 5128 pour [es couches de WO~ et d'un

multim~tre Keithley 610BR pour celles, plus r6sistantes, de MOO~. A partir des valeurs

obtenues entre deux Electrodes d'argent d6pos6es sur les couches et des dimensions

g60m6triques de celles-ci ont £t6 d6termin£es [es variations de la conductivit6 61ectrique en

fonction des param~tres de pr6paration, de l'6paisseur et de la tempdrature [34].
Les mesures de r6flexion et transmission optique ont dtd effectu6es dans un domaine

spectral s'6tendant de 0, 25 h 2, 5 ~m au moyen d'un spectrombtre Beckman UV 5240 h double

faisceau muni d'une sphbre int6grante (ACTA UV 5200). C'est h partir des spectres obtenus

que [es caract6ristiques optiques (indices, largeur de bande interdite optique) des couches ont

dt6 ddtermindes.

3. Rksultats.

3.I PROPRI#T#S #LECTRIQUES.

3,I,I Couches minces de WO~. Sur la figure I sont tracdes les courbes de variation de Ln «

en fonction de lcl/T
pour quatre 6chantillons de WO~ de diff6rentes 6paisseurs obtenus

suivant le 2~mode (500°C dans l'air). Toutes ces couches pr6sentent un comportement
semiconducteur et la variation de leur conductivit6 61ectrique peut dtre repr6sent6e par la

relation

E~
«=«oexP -$j~ (1)

B

oh E~ est l'6nergie d'activation.

On constate que la conductivit6 diminue lorsque l'6paisseur augmente. Des comportements
semblables pour les couches obtenues suivant [es deux autres modes de recuit ont 6t6

observ6s.
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Fig. I.- Variation de la conductivit6 61ectrique en fonction de la temp6rature de couches de

W03, de diff6rentes 6paisseurs (1-139 nm, 2-209 nm, 3-370 nm, 4-401 nm), obtenues par recuit de WN

suivant le 2C mode.

[Variation of the electrical conductivity versus the temperature of W03 films of different thickness (1-
l39 nm, 2-209 nm, 3-370 nm, 4-401nm) prepared by annealing of WN from the second mode.]

Le tableau I regroupe [es r6sultats, obtenus ~ temp6rature ambiante, sur trois familles de

couches pr6par6es suivant les trois modes et sur une couche de WN avant oxydation. On

constate, pour cette demi~re, une valeur 61ev6e de la conductivit6. Il a 6t6 montr6 que le WN

se comportait comme un m6tal [35] et que l'oxyde, WO~, h plus forte teneur en oxyg~ne, 6tait

un semiconducteur de type n [13, 34-36].

Pour le trioxyde de tungst~ne, WO~, la litt6rature indique des variations consid6rables de la

valeur de la conductivit6, valeur allant de
m

10~~ (Qcm)~~ pour des couches amorphes
pr6par6es par pulv6risation r6active [37] jusqu'~

m
10~ (Q cm )~ pour des couches cristallines

vaporis6es [38, 39]. Tous les auteurs [10, 13, 36-41] indiquent que [es valeurs trouv6es

d6pendent de plusieurs param~tres (m6thode de pr6paration, temp6rature du substrat),
pression r6siduelle, cristallinit6, stoachiom6trie, teneur en eau, teneur en oxyg~ne...). Nous

pouvons conclure que les valeurs que nous avons d6termin6es pour [es 6chantillons

polycristallins CVD, comprises entre I et 10T~(Qcm)~', sont en accord avec celles

(comprises entre 10~~ et 10~ Q~' cm~~) foumies par des travaux ant6rieurs sur [es couches

polycristallines pr6par6es par d'autres m6thodes [10, 38, 39].
Sur la figure 2 sont report6es [es variations, en fonction de l'6paisseur, de la conductivit6

61ectrique h temp6rature ambiante pour [es trois familles d'6chantillons. On observe, pour [es

couches recuites suivant les modes I et 2, une lente diminution de la conductivit6 pour [es

faibles 6paisseurs, diminution s'amplifiant au-dei de 300nm. Pour les couches recuites

suivant le 3~ mode, la diminution de la conductivit6 s'observe d~s les faibles 6paisseurs et est

plus marqu6e que pour les autres types de couches.

3.1.2 Couches minces de MOO~. Les variations, en fonction de la temp6rature, de la

conductivit6 61ectrique des couches de MOO~ pr6par6es suivent [es trois modes de recuit

suivant la relation(I) et leurs repr6sentations sont semblables aux courbes de la figure1.
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Tableau I. Caractdristiques dlectriques de couches minces de W03.

[Electrical characteristics of WO~ thin films.]

Mat6riau Mode de recuit Epaisseur
«

E~
(nm) (Q.cm)-' (eV)

WN

(W18049) 145 2,8 x
102

600 °C 176 3,6 x
10-3 0,14

dans 439 2,8 x
10-3 0,14

l'air 730 0,4 x
10-3 0,15

W03 500 °C 139 2,4 x
10-3 0,18

obtenu dans 209 1,9 x
10-~ 0, 17

h partir l'air 370 0,9 x
10-3 0,19

de WN 401 0,09 x
10-3 0,19

500 °C 160 850 x
10-3 0,09

dans 329 76 x
10-3 0,12

l'oxygbne 371 14 x
10-3 0,17

~(ohm,cm)~~

~~o
o
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Fig. 2. Variation de la conductivit6 61ectrique, h tempdrature ambiante, en fonction de l'6paisseur de

couches de W03 obtenues par recuit de WN suivant les trois modes. (+) l~r mode de recuit, (@)

2C mode de recuit, (o) 3C mode de recuit.

[Variation of the electrical conductivity, at room temperature, versus the thickness of W03 films

prepared by annealing of WN from the three modes.]
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Elles indiquent un comportement semiconducteur de cet oxyde. Les diffdrents rdsultats

obtenus sont reportds dans le tableau II. Nous observons comme pour les couches de

W03 une diminution de la conductivit6 h temp6rature ambiante lorsque l'dpaisseur de la

couche croit. La grande diffdrence entre les valeurs relatives au MON (MOO~) et au

Mo03 est due, en grande partie, ~ la diffdrence de teneur en oxygbne. Peu de valeurs de

conductivitd pour le Mo03 sont foumies dans la littdrature. Cependant celles que nous avons

trouvdes sur des couches polycristallines CVD, comprises entre 10~~ et 10~~ (Q cm)~ ' sont

en accord avec celles (10~ ~~ h 0,4 x 10~ ~° Q~ cm~ ~) obtenues sur des couches prdpardes par

pulvdrisation rdactive [42] ou (10~ ~ Q~ ' cm~ ~) prdsentdes par des couches dvapordes [17] ou

pulvdrisdes [43]. Les diffdrences observdes ddpendent, comme pour le W03, de plusieurs
paramktres lids aux mdthodes de prdparation (en particulier la teneur en oxyg6ne dont

l'augmentation est associde h une diminution de la conductivitd [42]).
La comparaison des tableaux I et II montre que les couches de MOO~ sont 103 fois moins

conductrices que celles de WO~ prdpardes de la mime fagon et prdsentent une 6nergie
d'activation sensiblement quatre fois supdrieure. Ceci peut se comprendre en considdrant la

composition des matdriaux initiaux MON (MOO~) et WN (Wj~04~). Pour atteindre [es

compositions finales MOO~ et WO~, il dtait donc ndcessaire d'introduire plus de moldcules

d'oxyg~ne dans le MON, ce qui s'accompagnait d'une diminution importante de la

conductivitd. Signalons aussi que les Etudes de structure des couches de MOO~ et

WO~ ont montr6 une moins bonne cristallinit6 pour [es premibres donc plus de d6sordre [25].

Cette diff6rence de conductivit6 entre [es oxydes MOO~ et WO~ a 6t6 constatde sur des

couches pr6par6es par vaporisation [10, 17] puisque [es valeurs obtenues 6taient

6 x
10~~ (Q cm)~ pour le MOO~ et 180 x

10-~ pour le WO~.
Sur la figure 3 sont trac6es les variations, en fonction de l'6paisseur, de la conductivitd

61ectrique h tempdrature ambiante pour [es trois familles d'6chantillons de MOO~. On

constate une diminution de la conductivitd lorsque l'dpaisseur croit, sensiblement identique
quel que soit le mode de recuit.

Tableau II. Caractdristiques dlectriques de couches minces de MOO~.

[Electrical characteristics of MOO~ thin films.]

Mat6riau Mode de recuit Epaisseur
«

E~
(nm) (Q.cm)-I (eV)

MOO~ 180 2.102

600 °C 156 7,4 x 10~ ~ 0,45

dans 312 0,9 x
10~~ 0,45

l'air 435 0,1 x
10~~ 0,83

500 °C 190 2,2 x
10-~ 0,46

Mo03 dans 292 2,1 x
10~~ 0,45

l'air 770 o,oi x
10-~ 0,65

500 °C 169 1,0 x 10~ ~ 0,73
dans 220 1,0 x 10~ ~ 0,47

l'oxygbne 365 0,5 x
10-~ 0,33
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Fig. 3. Variation de la conductivit6 61ectrique, h temp6rature ambiante, en fonction de l'6paisseur de

couches de MOO~ obtenues par recuit de MON suivant les trois modes. (+) lcr mode de recuit, (@)

2C mode de recuit, (o) 3C mode de recuit.

[Variation of the electrical conductivity, at room temperature, versus the thickness of MOO~ films

prepared by annealing of MON from the three modes.]

3.2 PROPRILTfS oPTiouEs. La dispersion de l'indice de rdfraction dans les semiconduc-

teurs a dtd analysde dans le cadre du mod61e ~ un oscillateur introduit par Wemple et

Didomenico [33]. L'indice de r6fraction, pour une dnergie E infdrieure au gap fondamental,

est exprimd par la relation

~
EOE~

n (E) -1
=

~ ~
(2)

Eo -E

dans laquelle Eo et E~ sont [es parambtres dnerg6tiques de dispersion. Eo, appelde dnergie

moyenne, est ddfinie dans le mdme esprit que le gap moyen du modme de Penn [44] et mesure

une 6nergie moyenne de transition interbande. E~, appe16e 6nergie de dispersion, est rel16e h

la densit6 des 61ectrons de valence intervenant dans les transitions correspondant ~

Eo. A partir de la repr6sentation graphique de (n2 1)~ en fonction de E2
on d6duit de la

ddtermination de la pente et de l'ordonnde h l'origine
=

~°
les valeurs

o
Ed n(0) Ed

de Eo et E~.
Les caract6risations optiques des couches minces de WO~ et MOO~ prdpardes par CVD ont

6t6 effectu£es ant6rieurement et publides [23, 25, 30, 32, 36]. A partir des courbes de

variations de l'indice de rdfraction en fonction de l'6nergie incidente, Taro Toyada [45] a

d6termin6 et publ16 les variations de l'6nergie moyenne Eo et de l'dnergie de dispersion
E~ pour [es couches de WO~ prdpar6es par recuits suivant [es trois modes de films de WN. Les

valeurs trouv6es sont reportdes dans le tableau III. Observant, pour [es valeurs de

Eo, des variations non monotones, de sens diffdrent en fonction du mode de recuit et de

l'6paisseur et d'amplitude infdrieure aux erreurs expdrimentales (m 0,6 eV), l'auteur conclut

h une valeur moyenne de Eo de 4,47 eV, ind6pendante du mode de recuit et de l'dpaisseur des
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Tableau III. Valeurs de Eo et de E~ pour des coaches de WO~ [45] et de MOO~ de difldrentes
dpaissears.

[Eo and E~ values for WO~ [45] and MOO~ thin films of various thicknesses.]

Mat6riau Mode de recuit Epaisseur (nm) Eo(eV) E~(eV)

l~r 216 4,67 9,4

(600 °C dans 369 4,61 lo, 8

l'air) 747 4,55 13,3

2~ 184 4,44 14,4

WO~ (500 °C dans 464 4,61 20,3

l'air) 715 4,72 21,0

3~ 158 4,67 17, 8

(500 °C dans 319 4, 3 3 14, 0

l'oxyg~ne) 640 3,78 9,5

778 4,22 10,6

174 4,80 21,3

l~r 254 4,56 22,4

378 4,56 26,7

160 5,54 17,0

MOO~ 2~ 240 4,86 15,4

450 4,58 22,0

150 3,68 10,9

3~ 290 3,88 19,7

345 4, lo 23,8

couches. L'dnergie de dispersion, E~, vane avec l'dpaisseur et le mode de recuit comme le

montre la figure 4. On constate que pour le let et le 2~ mode de recuit E~ augmente avec

l'6paisseur alors que pour le 3~ mode c'est l'inverse qui se produit.
Nous avons effectud le mdme type de calcul h partir des travaux relatifs au MOO~ [25]

prdpard par recuit de MON (Tab. III). Pour des raisons semblables ~ celles avanc6es pour le

WO~ (sens diffdrent des variations de Eo qui restent infdrieures aux erreurs expdrimentales),

nous avons moyennd la valeur de Eo ~ 4,45 eV tout en observant une ldgbre Evolution avec

l'6paisseur. Sa similitude avec celle de WO~ n'est pas surprenante compte tenu des valeurs

rapprochdes pour la largeur de la bande interdite optique de ces deux oxydes : 2,8 eV pour

MOO~ [25] et 3 eV pour WO~ [30, 36]. Les variations de E~ en fonction de l'dpaisseur des

couches sont reprdsentdes sur la figure 5. On constate ici que quel que soit le mode de recuit,

E~ augmente avec l'dpaisseur des couches.

4. Discussion et conclusion.

Les mesures dlectriques effectudes sur les couches minces de WO~ et MOO~ ont mis en

Evidence un comportement semiconducteur de ces oxydes et une diminution de conductivitd
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Fig. 4, Variation de l'dnergie de dispersion en fonction de l'6paisseur de couches WO~ obtenues par
recuit de WN suivant les trois modes, d'aprbs Taro Toyoda [45].

[Variation of dispersive energy versus the thickness of WO~ films prepared by annealing from the three

modes (after Taro Toyoda Ref. [42]).]

quand l'dpaisseur croit. Les valeurs de l'dnergie d'activation, E~, calculdes (Tab. I et II) sont

inf6rieures h celles de la largeur de bande interdite optique (m 3 eV) [25, 30, 36]. Cette

6nergie d'activation peut donc dtre assoc16e h des niveaux d'dnergie situds ~ l'intdrieur de la

bande interdite. La conduction dlectrique impliquerait des dlectrons activds thermiquement
depuis ces dtats vers des dtats dtendus de la bande de conduction.

Des mesures d'effet Hall [36] effectudes sur des couches similaires de WO~ (CVD) ont

montrd que la valeur de la concentration en porteurs diminuait lorsque l'6paisseur de la

couche augmentait et que conjointement la cristallinitd s'amdliorait. On peut donc associer

qualitativement ~ l'amdlioration de la cristallinitd (augmentation de l'amplitude des pics de

diffraction de RX et croissance de la taille des cristallites observde en microscopie
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Fig. 5. Variation de l'dnergie de dispersion en fonction de I'6paisseur de couches de MOO~ obtenues

par recuit de MON suivant les trois modes.

[Variation of dispersive energy versus the thickness of MOO~ films prepared by annealing of MON from

the three modes.

dlectronique) une diminution du nombre des impuretds et des ddfauts abaissant ainsi celui des

dtats localisds ~ l'intdrieur de la bande interdite. Lorsque pour une famille de couches donn6e

(type de recuit) l'dpaisseur croft, on devrait donc observer une diminution de la conductivit6

61ectrique (ce qui est v6rif16 pour toutes les familles de couches de WO~ et MOO~) et une

augmentation de l'dnergie d'activation. Les variations observdes de l'dnergie d'activation

(Tab. I et II) seraient conformes h cette conclusion pour les couches de WO~ et

MOO~ recuites suivant [es modes I et 2 pour celles recuites selon le mode 3 (oxydation
dynamique, air enrichi d'un courant argon-oxygbne) elles s'effectueraient avec une grande
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amplitude dans le bon sens pour [es couches de WO~ mais en sens inverse pour [es couches de

MOO~.
Les travaux effectuds sur [es propridtds optiques de ces mdmes couches minces ont montrd

une diminution de la valeur de la bande interdite optique quand l'dpaisseur croit. Si on

rapproche ces observations de l'amdlioration de la cristallinitd, ce rdsultat rejoindrait [es

rdsultats dlectriques. Cependant les valeurs numdriques de conductivitd dlectrique foumies

par la littdrature pour les couches de WO~, sont plus faibles pour [es couches amorphes
(m 10~~ Q~ ' cm~ ' [37] que pour [es couches cristallines (m10~ Q~ ' cm~ ' [38, 39]. II y a

donc ici une certaine contradiction entre le raisonnement et l'expdrience si on ne considbre

que la cristallinitd des mat6riaux.

Taro Toyoda [45], pour [es couches de WO~, a associd [es variations de l'dnergie de

dispersion, E~, en fonction de l'dpaisseur des couches h la concentration en «
vides

»
(espaces

vides ou cavitds entre [es cristallites), en se basant sur des rdsultats optiques obtenus par
Pilione et a1. [46] sur des couches de germanium amorphe, variations dans le mdme sens de la

largeur de bande interdite optique et de la concentration en «
vides »,

Donc ~ une diminution

de la largeur de bande interdite optique correspondrait une diminution de concentration en

«
vides

» et une augmentation de l'6nergie de dispersion. Pour les couches recuites suivant le

troisibme mode, la diminution de E~ lorsque l'6paisseur augmente a dt6 attribude h un exc~s

d'oxyg~ne qui aurait fait augmenter la concentration en «
vides

».
L'application de cette

explication aux couches de Moo
~

n'est pas satisfaisante car les variations de E~ pour la famille

de couches recuites suivant le 3~ mode sont semblables ~ celles des deux autres familles

(Fig. 5).

L'effet de l'dpaisseur des couches sur la conductivitd dlectrique, la largeur de bande

interdite optique, les Energies d'activation, E~, et de dispersion E~ ne peut pas dtre relid h une

seule cause : la cristallinitd ou la concentration en «
vides

». La ddpendance de ces grandeurs
doit dtre attribude, en plus du mode de recuit, h plusieurs parambtres (cristallinit6,

concentration en «
vides », rugositd, ddfauts ponctuels, joints de grains, etc...) entre lesquels

une relation d'influence (rapport de forces) doit s'dtablir en fonction du mode de recuit.

Rappelons aussi qu'il a dtd montrd [47] sur des couches de WO~ que si, en volume, les

cristallites dtaient bien cristallisdes, leurs surfaces prdsentaient un certain
«

amorphisme
».

On pourrait donc considdrer qu'une couche mince de WO~, ou MOO~, est essentiellement

polycristalline avec des
«

vides
» entre grains et du matdriau ddsordonnd h la limite des grains.

L'influence des deux demibres
«

phases », pouvant fitre diffdrente suivant le mode de recuit et

le matdriau initial, ndcessite, pour pouvoir dtre sdparde, d'autres expdriences (par exemple :

variations de la composition des mdlanges ou des ddbits gazeux) et des investigations
th60riques (application des modbles des milieux effectifs pour calculer [es indices optiques).

Nous pouvons cependant en conclusion considdrer que la morphologie et la cristallinitd des

couches sont deux consdquences des mdthodes de pr6paration et en particulier, pour les

couches CVD, des modes de recuits. La morphologie dtant plus en relation avec la

concentration en «
vides », la cristallinitd avec la taille des grains et leur ddsordre en surface.

Il semblerait que l'ensemble des grandeurs dlectriques et optiques 6tud16es sur les couches

CVD de WO~ et MOO~ peuvent dans le cas des deux premiers modes de recuits (recuits

statiques dans l'air ~ 600 °C et 500 °C) fitre compris en considdrant que l'am61ioration de la

cristallinit6 s'accompagne d'une diminution de la concentration en «
vides ». Dans le cas des

couches recuites suivant le 3~ mode (recuit dynamique en prdsence d'un excbs d'oxygbne) il y

a une certaine compdtitivitd entre les deux param6tres qui est diffdrente suivant le matdriau

initial WN ou MON.



N° 3 COUCHES MINCES (CVD) DE W03 ET Mo03 393

Bibliographie

[Ii ARNOLDUSSEN T. C., J. Electrochem. Soc, 123 (1976) 527.

[2] DENEUVILLE A., GERARD P. et BILLAT R., Thin Solid Films 70 (1980) 203.

[3] BOHNKt O., Thbse Besangon (1984).
[4] FALARAS P., Thbse Paris (1986).
[5] LAMPERT C. M., Sol. Energy Mater. ii (1984) 1.

[6] SvENssoN F. S. E. M. et GRANQVIST C. G., Proc. SPIE 502 (1984) 30.

[7] SCHUSTER A. P., NGUYEN D. et CAPORALETTI O., Sol. Energy Mater. 13 (1986) 153.

[8] MATSUHIRO K. et MASUDA Y., SID Digest 10 (1979) 78.

[9] MATSUHIRO K. et MASUDA Y., Proc, SID 21(1980) lol.

[lo] DEB S. K., Phil, Mag. 27 (1973) 801.

[I Ii FAUGHNAN B. W., CRANDALL R. S. et HEYMAN P. M., RCA Rev. 36 (1975) 177.

[12] FAUGHNAN B. W. et CRANDALL R. S., Display devices, Topics in Applied Physics 40, J. I.

Pankove Ed. (Springer-Verlag, 1980) p, 181.

[13] AGNIHOTRY S. A., SAINT K. K, et CHANDRA S., Indian J. Pure Appt. Phys. 24 (1986) 19.

[14] DIQUARTO F., Di PAOLA A., PIAZZA S. et SUNSERI C., Sol. Energy Mat. ii (1985) 419.

[15] CHEMSEDDINE A., MORiNEAU R, et LIVAGE J., Solid State Ionics 9 (1983) 357.

[16] GERAUD G., NowoGRocKi G., GUENOT J. et FIGLARz M., J. Solid State Chem. 19 (1979) 429.

[17] DEB S. K. et CHOPOORIAN J. A., J. Appl. Phys. 37 (1966) 4818.

[18] FAUGHNAN B. W. et CRANDALL R. S., Appt. Phys. Lett. 31 (1977) 834.

[19] ZELAYA-ANGLEL O., MENEzES C., SANCHEZ-SiNENcio F, et LEAL-FERREIRA G. F., J. Appl.
Phys. 51 (1980) 6022.

[20] HIRUTA Y., KITAO M. et YAMADA S., Jpn J. Appl. Phys. 23 (1984) 1624.

[21] BABA N., MoRisAKi S, et NISHIYAMA N., Jpn J. Appl. Phys. 23 (1984) L638.

[22] HARB F., GERAUD B., NowoGRocKi G, et FIGLARz M., C. R. Acad. Sci. (France) (S6r. II) 303

(1986) 349.

[23] DAVAzOGLOU D. et DONNADIEU A., Thin Solid Films 147 (1987) 131.

[24] CARVER G. E., KARBAL S., DONNADIEU A., CHAOUI A., MANIFACIER J. C., Mat. Res. Bull. 17

(1982) 527.

[25] ABDELLAOUI A., MARTIN L. et DONNADIEU A., Phys. Stat. Sol, 109 (1988) 455.

[26] YOUS B., DONNADIEU A. et ROBIN S., J. Phys. France Coll. Clo 12 (1983) 91.

[27] YOUS B., ROBIN S., DONNADIEU A., DUFOUR G., MAILLOT C., ROULET H. et SENEMAUD C.,

Mat. Res. Bull, 19 (1984) 1349.

[28] DONNADIEU A. et DAVAzOGLOU D., 3rd SPIE Symp. Innsburg (14-18 April 1986) 653 (1986) 36.

[29] DAVAzOGLOU D., DONNADIEU A, et BOHNKt O., Sol. Energy. Mat. 16 (1987) 55.

[30] DONNADIEU A., DAVAzOGLOU D. et ABDELLAOUI A., Thin Solid Films 164 (1988) 333.

[3 Ii DAVAzOGLOU D., DONNADIEU A., FOURCADE R., HUGOT-LEGOFF A., DELICHtRE P. et PtREz

A., Rev. Phys. Appl. 23 (1988) 265.

[32] DONNADIEU A., Large-Area chromogenics : Materials and Devices for transmittance control,
C. M. Lampert and C. G. Granqvist Eds., SPIE IS 4 (1990) 191.

[33] WEMPLE S. M. et Di DOMENICO M., Phys. Rev. B 3 (1971) 1338.

[34] DONNADIEU A., REGRAGUI M., ABDELLAOUI A. et DAVAzOGLOU D., Proc. SPIE 1272 (1990)
197.

[35] REGRAGUI M., Thbse Montpellier (1991).
[36] DONNADIEU A., DAVAzOGLOU D. et ABDELLAOUI A., Proc. SPIE1016 (1988) 125.

[37] MIYAKE K., HANEKO H., SUEDOMI N. et NISHIMOTO S., J. Appl. Phys. 54 (1983) 5256.

[38] ZHANG J., WESSEL S. A, et COLBOW K., Thin Solid Films 185 (1990) 265-277.

[39] MIYAKE K., KANEKO H., SUEDOMI N. et NISHIMOTO S., J. Appl. Phys. 55 (1984) 2747.

[40] DANTREMONT-SMITH W. G., GREEN M. et KANG K. S., Electrochim. Acta 22 (1977) 751.

[41] WITTWER W., SCHIRMER O. F. et SCHOLTER P., Solid State Commun. 25 (1978) 977.

[42] MIYATA N. et AKIYOSHI S., J. Appl. Phys. 58 (1985) 1651.



394 JOURNAL DE PHYSIQUE III N° 3

[43] DIVIGALPITIYA W. M. R., FRINDT R. F. et MORRISON S. R., Thin Solid Films 188 (1990) 173.

[44] PENN D. R., Phys. Rev. 128 (1962) 2093.

[45] TARO TOYODA, J. Appl. Phys. 63 (1988) 5166.

[46] PiLIONE L. J., VEDAM K., YEHODA J. F., MESSIER R, et MESSIER P. J., Phys. Rev. B 35 (1987)
9368.

[47] DAVAzOGLOU D. et DONNADIEU A., Thin Solid Films 164 (1988) 369.


