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Introduction générale 

Le dioxyde d’étain (SnO2) non dopé est un matériau semi-conducteur appartenant à la 

classe des oxydes transparents et conducteurs (TCO) qui combinent la conductivité électrique 

avec la transparence optique. Le dioxyde d’étain dopé Zinc appartient aussi à la famille des 

matériaux transparents et conducteurs. Il montre une forte stabilité thermique et chimique, une 

bonne résistance à l’humidité, une durabilité mécanique et produit à faible coût [1-2]. SnO2 ou 

dopé Zinc sous forme de couches minces, de poudre ou nanostructure sont utilisés dans les 

cellules photovoltaïques [3], les phototransistors, l’affichage à cristaux liquides, les capteurs 

optiques, les capteurs de gaz [4-5], les électrodes transparentes, les réflecteurs infrarouges et 

autres dispositifs optoélectroniques. Il existe une très grande variété de procédés chimique et 

physique d'élaboration de couches minces du SnO2 et dopé Zn sous forme monocristallin, 

polycristalline et nano cristaux. Nous citons la pulvérisation cathodique, le dépôt chimique en 

phase vapeur, la méthode Sol gel et la pyrolyse par pulvérisation. Cette dernière a été utilisée 

pour l’élaboration de nos couches minces d’étain non dopé et dopés Zinc. Outre leurs 

propriétés électriques et optiques intéressantes, c’est cette capacité de pouvoir manipuler leur 

forme et leur taille qui les rendent très attractifs dans divers domaine de la nanotechnologie. 

Dans ce travail, nous sommes d’abord intéressés à l’élaboration de couche minces d’oxyde 

d’étain (non dopée, dopées Zinc) à l’aide de méthode spray pyrolyse puis nous avons passé à 

la caractérisation de nos couches afin d’étudier les propriétés structurales, optiques, et 

électriques de nos couches.  

Le manuscrit comprend trois chapitres, en plus une introduction et une conclusion 

générale. 

Le premier chapitre sera consacré à une généralité sur les OTC  et en particulier le SnO2 

et ses applications. 

Dans le deuxième chapitre, nous exposerons les différentes étapes d’élaboration des 

couches minces SnO2 et dopées Zinc par la méthode spray pyrolyse, ainsi que les différentes 

techniques de caractérisation utilisées dans ce travail. 

Et dans le troisième chapitre nous présentons les résultats expérimentaux concernant l’effet de 

dopage par Zinc sur les propriétés structural, optique et électrique des couches minces de 

SnO2 préparées par spray pyrolyse. 

Nous terminerons le manuscrit par une conclusion générale et quelques perspectives. 
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I.2.  Introduction 

Dans ce chapitre nous présenterons les propriétés structurales et électriques des Oxydes 

Transparents et Conducteurs (TCO : Transparent Conductivity Oxyde), notamment l’Oxyde 

d’Etain (SnO2) qui est l’objectif de notre étude. Ainsi que les différentes techniques de dépôt 

physique et chimique utilisées pour élaborer les TCO et ces applications.   

I.2.  Les oxydes transparents et conducteurs 

I.2.1. Définition 

Les oxydes transparents et conducteurs sont des martiaux électriquement conducteur 

avec une faible absorption des ondes électromagnétiques dans la région visible du spectre. 

Les TCO sont des matériaux prometteurs, depuis la découverte au début du siècle de la 

double propriété de conductivité électrique et transparence dans le domaine du visible [6]. 

La remonte de l’utilisation des TCO au début du vingtième siècle, quand Bädeker a 

constaté que les couche minces d'oxyde de cadmium (CdO) déposées à l'intérieur d'une 

chambre à décharge luminescente étaient à la fois conductrices et transparentes [6]. Cette 

première observation a donné naissance à un axe de recherche nouveau qui demeure, après 

un siècle, un sujet d'actualité. De nombreux matériaux TCO sont apparus, ensuite citons 

en particulier : SnO , ZnO, In2O3, Cd SnO , CdSnO . Pour améliorer les Propriétés 

électriques de ces oxydes transparents les chercheurs ont eu recours au dopage le SnO2 est 

dopé l'Sb  au F ou l'In [6] etc.….   

 

Figure I.1 : Structures des TCO [6]. 
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Figures I.2 : Nombre de publications des films à base d’Oxyde de Zinc (ZnO) et                 

d’Oxyde d’Etain (SnO2) depuis 2000 à 2015 [6]. 

D’après la littérature [1], l’évolution des publications depuis les années 2000 jusqu’en 

2015 concernant l’Oxyde de Zinc (ZnO) et l’Oxyde d’Etain (SnO2) (voir la figure I.2). Ces 

deux oxydes métalliques sont les plus étudiés car ils ont démontré les meilleures propriétés 

structurales, optiques et électriques par rapport aux autres matériaux des oxydes métalliques. 

Parmi les oxydes métalliques on s’intéresse dans ce travail à l’oxyde d’étain (SnO2).   

I.2.2. Théorie des bandes 

Les oxydes métalliques en générale et les semi-conducteurs en particulier du point de 

vue énergétique peuvent être représentés par un schéma de bande, dans lequel la bande la plus 

haute occupé, s'appelle bande de valence (BV), regroupe les niveaux énergétiques occupés par 

les électrons de valence et la bande la plus basse vacante, nommée bande de conduction (BC), 

regroupe les niveaux occupés par les électrons libres. Ces deux bandes sont séparées par une 

bande interdite appelée «gap» du matériau, dont la largeur Eg représente l’énergie à fournir 

aux électrons de la bande de valence pour passer dans la bande de conduction. Eg est donnée 

par la relation suivante : 

Eg = Ec– Ev                                                                           (I.1)  

Avec Ec : énergie du bas de la bande de conduction et Ev : énergie du haut de la bande de 

valence.  

Si on apporte une énergie thermique ou lumineuse suffisante à un électron, il peut 

passer de la bande de valence à la bande de conduction.  
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Le tableau I.1 regroupe les valeurs des bandes interdites des principaux semi-

conducteurs utilisés dans des cellules solaires.  

Semi-conducteur Largeur de bande interdite, (eV)   

SnO2   3.6   

Si   1. 1   

Ge   0. 7   

TiO2   3. 2   

CdTe   1. 6   

In2O3   3.75   

ZnO   3.3   

Cu2O   2.1   

 

Tableau I.1: Principaux semi-conducteurs utilisés dans la fabrication des cellules solaires [7]. 

I.2.3. Propriétés générales 

Les TCOs sont des oxydes semi-conducteurs à large gap (Eg), et généralement sont 

caractérisés par leur conductivité et leur transmission (%T). Il est convenu qu’un TCO 

pouvant être utilisé dans des dispositifs électroniques doit présenter une résistivité électrique 

supérieur à 10
-3

 Ω.cm
-1

 et une transmission optique moyenne dépassant 80%  dans le domaine 

du visible [8]. Afin de mesurer quantitativement les performances d’un TCO selon ces deux 

principales propriétés, un autre paramètre rentre en considération c’est le facteur de mérite 

(FTC). Ainsi, si l’absorption du TCO est faible et si sa conductivité est élevée, le facteur de 

mérite va avoir une forte valeur, or plus ce facteur de mérite est grande, meilleur est le TCO.  

      

 

 

 

 

 

 

 

 



ChapitreⅠ. Généralité sur les oxydes transparents et conducteurs (TCO) 

 

 

6 

Le tableau I.2 résume les principaux matériaux TCOs avec leurs propriétés électriques 

et optiques.  

TCO  Méthode du 

dépôt 

ρ, 

(Ω .cm) 

μ, 

(cm
2
/V.s) 

T, 

(%) 

FTC, 

(10
-3

Ω
-1

) 

ITO  Sputtering  

Spray  

Sol gel  

2.4  10
-4

 

8.0  10
-4

  

5.0  10
-3

  

12  

12.4  

12  

95  

85  

40.4  

2.15  

SnO2  Spray 

Sputtering  

4.3  10
-3

  

6.1  10
-3

  

-  

7.7  

97  

95  

1.45  

56.4  

ZnO :Al  Spray  

PLD  

Sputtering  

8.0  10
-2

 

1.1  10
-4

  

7.2  10
-4

  

-  

14  

18.1  

< 80  

93  

85  

-  

-  

-  

 

Tableau I.2 : Propriétés des couches minces des principaux TCOs préparés par différentes 

techniques du dépôt [8]. 

I.2.3.1. Les propriétés optiques 

Les propriétés optiques des matériaux sont caractérisées par trois phénomènes essentiels 

qui sont la transmission (T : Transmittance ou facteur de transmission), la réflexion (R : 

Réflectance ou facteur de réflexion) et l’absorption (A : Absorbance ou facteur d'absorption) 

(voir la figure I.3).  

 

Figure I.3 : Spectres de transmission, réflexion et absorption d’un échantillon de SnO2:F de 

1.14 μm d’épaisseur [7] 
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a. Facteur de transmission (T)  

  La transmission optique est définie comme le rapport entre l’intensité de la lumière 

transmise (∅ ) et l’intensité de la lumière incidente à la surface (∅0) à travers le matériau 

considéré.  

                           et      % = 100.                                                                     (I.2)  

b. Facteur de réflexion (R)   

 C’est l’intensité de la lumière qui est réfléchie au niveau de sa surface (∅ ) par rapport à 

l’intensité lumineuse incidente (∅0).  

                  et       % = 100.                                                                             (I.3)  

c. Facteur d'absorption (A)   

 L’absorbance optique désigne le rapport entre l’intensité de la lumières absorbée  (∅ ) 

et l’intensité lumineuse incidente (∅0).  

                          et     % = 100.                                                                  (I.4)  

La conservation du flux donne les relations :  

               ∅0 = ∅  + ∅  + ∅                                                                                            (I.5)  

 En divisant la dernière relation par ∅0, on obtient alors la relation :  

              1 =   +   +                                                                                                    (I.6)  

d. Coefficient d'absorption (α)    

Le coefficient d'absorption ou absorptivité est calculé à partir des données de la 

transmission et de la réflexion du film TCO, en utilisant la relation de Berr-Lambert suivante 

[7]:  

                = (1 −  ).  −                                                                                                (I.7)  

Où :  

T : Coefficient de transmission.  

R : Coefficient de réflexion.  

d : Epaisseur du film considéré.  

α : Coefficient d’absorption dépend de la longueur d’onde λ.  

e.  Coefficient d’extinction (k)   

Le coefficient d'extinction (aussi appelé coefficient d'atténuation) d'une substance 

particulière, noté k, mesure la perte d'énergie d'un rayonnement électromagnétique traversant 

ce milieu. Il dépend du matériau et de la longueur d'onde [7].  

                                                                                                                          (I.8)  
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I.2.3.2. Propriétés électriques  

Les études effectuées sur les oxydes semi-conducteurs ont montré que les propriétés de 

transport dépendent fortement de la sous-stœchiométrie ainsi que de la nature et de la quantité 

d’impuretés introduites dans le matériau par le dopage. En effet, ces deux phénomènes 

engendrent une conduction électrique de type n.  

a. Conductivité (σ) 

La physique des semi-conducteurs à grand gap (Eg) décrit les propriétés électriques des 

TCO, plus une conductivité électrique dans la gamme 10
−4

à 10
5
 (Ω.cm)

-1
. Notons que la 

conductivité électrique σ des TCOs de type n dépend de la densité d’électrons (n) dans la 

bande de conduction et de leur mobilité (μ).   

b. Résistivité (ρ)  

Dans le commerce, on trouve couramment des TCO ayant une résistivité électrique de 

l’ordre de quelques 10
-4

 Ω.cm combinée à une transmission optique de l’ordre de 90 %. La 

figure I.4 illustre la résistivité des TCO dopés depuis 1972 jusqu’à 2005 [9].  

 

Figure I.4 : Les valeurs minimales de résistivité dopée à base de ZnO (cercle), SnO2 

(carré) et In2O3 (triangl) entre 1970 et 2005 [9].   

c. Largeur de la bande interdite des TCO (Eg : Gap optique)   

Le tableau I.3 donne quelques valeurs du gap optique qui varie entre 3.01 et 4.6 eV cités 

dans la littérature [10]. Les largeurs des bandes interdites des oxydes transparents varient 

selon la méthode d’élaboration et les conditions d’élaboration.  
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TCO   Gap optique, (eV)  

SnO2   (3.6 – 4.2)  

ZnO   (3.2 – 3.3)  

ITO   4.2  

ZTO   >3  

TiO2   (3 -3.2)  

Tableau I.3 : Largeurs des bandes interdites de quelques TCO [11]. 

 

I.2.4. Applications des oxydes transparents conducteurs  

Les TCO de type n sont d’déjà utilisé dans une large variété d’applications, telles que 

les cellules solaires, les capteurs de gaz, l’isolation des fenêtres et l’isolation thermique des 

lampes, la production de couches chauffante de protection de pare-brise du véhicule contre le 

gel et le brouillard [6], les écrans tactiles, les vitrages ‘‘intelligents’’ ou toutes autres 

applications optoélectroniques (voir la figure I.5).  

 

 

 

Figure I.5 : Illustration de quelques applications des TCO [6]. 
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a.  Électrodes transparentes conductrices  

SnO2 en couches minces est largement industrialisés et utilisés en tant qu’électrodes 

transparentes dans de nombreuses applications comme les écrans plats, les panneaux, les 

dégivreurs de vitres dans les automobiles, les dissipateurs d’électricité statique des 

photocopieurs, les écrans tactiles, les vitrages intelligents ou toutes autres applications 

optoélectroniques [12]. 

b. Capteurs de gaz  

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer. Le gaz 

considéré s’adsorbe à la surface de la couche mince ou des joints de grains de celui-ci. La 

molécule adsorbée peut capturer un électron libre. Il en résulte donc une réduction de la 

conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et après la mise en présence du  

gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz à détecter ne doit pas nécessairement être adsorbé 

à la surface du capteur, il peut venir perturber les espèces oxygénées déjà présentes à la 

surface et perturber indirectement la résistivité. La figure I.6 représente un capteur de gaz à 

base de SnO2 sensible aux du monoxyde de carbone (CO). D’après la littérature, des capteurs 

à base de ZnO ou SnO2 sont réalisés pour détecter l’éthanol et l’humidité relative [7]. De plus, 

des couches minces élaborées à partir de ZnO dopé à l’étain sont sensible à NO2.  

 

Figure I.6 : Exemple de capteur à CO basé sur une couche mince de SnO2. 

 

I.3. Le Dioxyde d’Etain (SnO2) 

I.3.1 Propriétés de l’oxyde d’étain SnO2  

I.3.1.1 Propriétés structurales   

La structure du dioxyde d’étain est de type rutile, son groupe d'espace est P4/mnm. La 

maille élémentaire est généralement (tétragonal) quadratique (a = b = 0.475 nm et c = 0.318 

nm) et contient six atomes : deux atomes d’étain et quatre atomes d’oxygène. Chaque atome 

d’étain est le centre d’un octaèdre presque régulier formé par six atomes d’oxygène, tandis 
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que chaque atome d’oxygène est entouré par trois atomes d’étain situés aux sommets d’un 

triangle isocèle. Les rayons ioniques du cation Sn
4+

et de l’anion O
2- 

ont pour valeurs 

respectivement 0.071 et 0.14 nm [12]. Les positions des ions d’oxygène sont données par (1 - 

u; 1 - u; 0), (1/2 + u; 1/2 -u; 1/2) et (1 / 2 - u; 1/2+u; 1/2) avec u = 0.31. L’étain occupe les 

positions (0; 0; 0) et (1/2; 1/2; 1/2) [23]. Une représentation schématique d’une maille 

élémentaire de dioxyde d’étain est reportée dans la figure I.7.  

 

Figure I.7 : Maille élémentaire du SnO2 (structure rutile) [12]. 

 

L’orientation cristallographique varie selon le mode d’élaboration de l’oxyde d’étain   la 

plupart des auteurs signale une orientation préférentielle en (110) de basse énergie de 

formation [12] et (101) mais il est important de signaler que la cristallinité et donc 

l'orientation cristallographique des couches dépend de la température d'élaboration et autres 

paramètres tels que les méthodes d’élaboration et le taux de dopage [12].   

Toutefois, il a été observé que sous des pressions assez élevées, l’oxyde d’étain peut se 

cristalliser dans différentes structures (voir le tableau I.4), ces structures sont stables qu’à des 

pressions bien précises. 
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Pression (GPas) Structure 

Atmosphérique Rutile 

11.2 CaCl2 

 

12 

alpha-

PbO2 

˃ 21 
Cubique 

Fluorine 

                                 

Tableau I.4: Les différentes structures de l’oxyde d’étain [12]. 

 

I.3.1.2. Propriétés électriques  

Les propriétés électriques du SnO2 caractéristiques sont la résistivité des films, la 

densité de porteurs de charge et leur mobilité. Plusieurs techniques peuvent être utilisées : 

 Méthode des quatre pointes. 

 Méthode de deux pointes.  

 Effet hall.   

L’oxyde d’étain SnO2 pur, monocristallin est un matériau semi-conducteur avec un gap 

de 3.8 eV [13]. À température ambiante, ce semi-conducteur intrinsèque est pratiquement 

isolant (SnO2 stœchiométrique) mais une fois il est loin de la stœchiométrie il devient 

relativement un bon conducteur (non stœchiométrique) ce cas est appelé dopage intrinsèque 

c’est les vacances d’oxygène qui génèrent des électrons dans la bande de conduction. Aussi le 

dopage est réalisé en introduisant des atomes des colonnes différentes de II-VI et qui ont 

environ les mêmes rayons ioniques que les ions d’étain Sn
+4

 (0.071nm) ou l’ion oxygène 

(0.14 nm). L’incorporation des atomes des colonnes différentes dans le réseau de SnO2 se fait 

par substitution aux mêmes nœuds du réseau que soient les atomes Sn laissant la structure 

pratiquement identique. L’introduction de ce dopant de valence différente a pour conséquence 

l’addition d’un électron libre dans le réseau par atome de dopant. La résistivité de ce semi-

conducteur de type n, ainsi créé, diminue lorsque la concentration de porteurs (électrons) 

augmentent suite aux dopages. Aussi l’incorporation des atomes des colonnes différentes dans 

le réseau se fait par substitution aux mêmes nœuds du réseau que les atomes O laissant la 

structure pratiquement identique en participant à une augmentation des électrons libres 

comme le cas du Fluore. Il est très intéressant de dire que les propriétés électriques de l’oxyde 
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d’étain à l’état monocristallin et poly-cristallin sont différentes. Les mécanismes de 

conductivité sont différents. Les couches de SnO2 déposées ont une structure poly-cristalline 

ont un mécanisme de conduction plus complexe.  

I.3.1.3. Propriétés optiques  

Les propriétés optiques du SnO2 dépendent de l’interaction d’ondes électromagnétiques 

avec les électrons du semi-conducteur. Une onde électromagnétique interagissant avec ce 

matériau sera complètement absorbée par celui-ci si l’énergie associée E = hv  = ,  est 

capable de transférer des électrons de la bande de valence à la bande de conduction c'est-à-

dire d’être au moins égale à la largeur de la bande interdite (gap). Ainsi, si l’on veut que le 

matériau soit transparent dans toute l’étendue du visible, il est nécessaire que le gap soit au 

moins aussi large que la plus grande  des énergies associées aux fréquences du spectre visible 

(300 nm à 800 nm). Une bonne transparence dans tout le spectre du visible sera donc assurée 

par une valeur de la bande interdite au moins égale à 3.1 eV [7]. Donc sous la forme de 

couche mince, le SnO2 d’un gap de 3.8 eV est un bon matériau transparent dans le domaine 

optique du visible.  

 

Figure I.8 : Spectre typique de transmission d’une couche mince de SnO2 [14].  

 

La chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures à 380 nm, 

correspond au seuil de l’énergie d’absorption du film TCO due à la transition entre la 

bande de valence et la bande de conduction.   

I.3.2. Applications des couches minces d’oxyde d’étain 

a. Les cellules solaires  
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Les TCO dans les cellules solaires sont employés comme électrodes transparentes. 

Ils doivent nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un 

transport efficace des photons jusqu’à la couche active et également une bonne 

conductivité électrique qui est requise pour obtenir le moins de pertes de transport des 

charges photogenèses. Les TCO se trouvent dans différents types de cellules solaires. Ils 

peuvent être utilisés dans tous les types de cellules telles que aSi:H, poly-Si:H, CIGS, 

polymères,... etc [6].  

Les oxydes métalliques sont utilisés dans le domaine des fenêtres électro 

chromiques. Une fenêtre électro chromique est constituée de la superposition de plusieurs 

couches comprises entre deux plaques de verre. Deux couches de TCO y assurent les 

contacts électriques. Au centre, une solution d’électrolyte permet le passage des ions 

d’une  Électrode électro chromique à l’autre. Avec le passage d’un courant, la première 

couche électro chromique libère un ion qui se dirige vers l’autre couche par 

l’intermédiaire de l’électrolyte. Cet ion réagit avec la seconde couche électro chromique 

et le produit devient alors absorbant dans le domaine du visible. L’équipe de Granqvist a 

étudié l’ensemble oxyde de nickel NiO et trioxyde de tungstène WO3 [6]. Un exemple de 

cellule est donné dans la figure I.9.  

  

 

Figure I.9 : Exemple d’une fenêtre électro-chromique avec les différentes couches [6]. 

 

b. Application photo-catalytique  
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La photo catalyse hétérogène est une méthode alternative de traitement des 

polluants organiques présents dans l’eau. Les systèmes à base de SnO2 peuvent être 

utilisés en catalyse hétérogène. Les plus anciens et les plus brevetés sont les catalyseurs à 

base d’oxyde mixte de vanadium et d’étain pour l’oxydation de composés aromatiques 

dans la synthèse d’acides organiques et anhydrides d’acides [15]. Plus récemment, des 

oxydes mixtes Sb-Sn ont été employés dans l’oxydation sélective et l’ammoxydation du 

propylène en acroléine, acide acrylique et acrylonitrile. Il est également actif dans la 

réaction d’oxydation de CO à des températures inférieures à 150°C. Enfin, le dioxyde 

d’étain dopé ou non présente des propriétés intéressantes en catalyse de réduction des 

NOX (De NOX). Teraoka et collrapportés par Boufaa Nassima [15], ont en effet montré 

son activité et sa stabilité dans la réduction sélective du NO par les hydrocarbures à 

400°C en présence d’un excès d’oxygène. De même un catalyseur à base de palladium 

déposé sur SnO2 est actif dans des réactions de NOx par CO en présence d’O2 à 180°C 

[15].  

 

 

I.4. Les couche mince 

I.4.1 Définition d’une couche mince     

Une couche mince d’un matériau donné, est par définition un empilement d’atomes 

déposés sur une surface appelée substrat et dont l’une des dimensions (voir la figure I.10), à 

savoir l’épaisseur, est fortement réduite de telle sorte qu’elle s’exprime en nanomètres [36].  

  

Figure I.10 : Représentation schématique du processus de formation de la couche désirée  

[6]. 

La différence essentielle entre le matériau à l'état massif et à l'état de couches minces est 

liée au fait que dans l'état massif on néglige généralement avec raison le rôle des limites dans 

les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux 

surfaces limites qui sont prépondérants. Il est évident que plus l'épaisseur sera faible plus cet 
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effet de bidimensionnelle sera importante, et qu'inversement lorsque l'épaisseur d'une couche 

mince dépassera un certain seuil l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera 

les propriétés bien connues du matériau massif [6].  

I.4.2. Mécanisme de formation d'une couche mince  

La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de 

Nucléation de Coalescence et de croissance.  

a. Nucléation   

Lorsque les atomes arrivent à la surface du substrat, différents processus élémentaires se 

mettent en place. La figure I.11 montre les différents mécanismes de nucléation. Un flux 

d’atomes est en contact avec le substrat. Les atomes se déposent sur la surface. Certains sont 

ré-évaporés, d’autres, ayant perdus suffisamment d’énergie cinétique vont diffuser à la surface 

pour former des clusters qui, à leur tour, vont s’incorporer à d’autres clusters pour former des 

îlots. Les ilots vont ensuite croitre petit à petit et coalescer jusqu’à couvrir toute la surface 

[16].  

 

Figure I.11 : Mécanisme de nucléation d’un flux d’atomes se déposant a la surface d’un  

substrat. 
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Figure I.12 : Représente l’étape de la nucléation des couches minces, (a) : l’arrivé des 

atomes sur un substrat, (b) : la morphologie du substrat 

b. La coalescence   

Le mécanisme de la coalescence est indiqué en bas de la figure I.12. Elle se caractérise 

par une diminution de la surface projetée des noyaux sur le substrat (et une augmentation de 

leur hauteur). Ceci conduit à une augmentation de la surface non recouverte et à une reprise 

du mécanisme de germination (germination secondaire), qui vont à leur tour coalescer avec 

les îlots déjà formés. Ce mécanisme est responsable de l’augmentation de la taille des grains 

avec l’épaisseur du film [17].  

 

Figure I.13: Les étapes ultérieures de la croissance [17]. 
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c. Croissance  

 

Figure I.14 : Les différentes étapes de croissance d’une couche mince [8]. 

Dans la dernière étape les ilots commence par se regrouper pour former des agglomérats 

on réduisant la surface du substrat en d’autre thermes les ilots deviennent des iles cette 

agglomération peut être accélérée par l’augmentation de la température du substrat qui 

augmentera à son tour la mobilité des surface des espèces adsorbée et la croissance des iles 

continue jusqu’à ce que la structure de la couche passe du type discontinu au type poreux. Peu 

à peu, une couche continue se forme lorsque les trous et les canaux se remplissent. Le 

processus de croissance d'une couche mince peut être décrit par trois types ou modèles (voir 

la figure I.14) [18].  
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I.4.3. Principe de dépôt de couches minces  

Tous les procédés de déposition de couches minces contiennent quatre (parfois cinq) 

étapes successives, comme le montre la figure I.15.  

 

Figure I.15 : Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches minces. 

I.4.4. Intérêt et caractéristiques des couches minces 

L’intérêt des couches minces provient essentiellement de l’utilisation économique des 

matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise 

en œuvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces 

couches minces, on peut citer : les métaux, les alliages, les composés réfractaires (oxydes, 

nitrures, carbures), les composés intermétalliques et les polymères [6].  

I.4.5. Applications des couches minces  

La mise on œuvre de technologies de fabrication de couches a conduit à de nombreuses 

applications dans des domaines très divers. Nous citons, sans être exhaustif, le domaine de la 

mécanique, des composants électroniques, celui des transducteurs pour capteurs, l’optique, la 

décoration. Selon le type d’application les procédés de fabrication sont plus ou moins 

complexes. Nous allons expliciter ci-dessous ces principaux domaines [19] :  

 Microélectronique : elle a pu se développer à partir des années 1960 grâce à la mise 

en œuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les 
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trouver sous types de couche passivant (contact électronique), jonction PN, diode, 

transistor, matériau piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur.   

 Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques 

des couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces, 

comme les couches antireflet dans les cellules solaires, tain du miroir, traitement 

antireflet des objectifs d’appareil-photo, photo-détection, affichage-écrans plats, 

applications ophtalmiques, guide optiques (contrôles d’énergie – architecture, 

véhicules, conversion d’énergie…).  

 Mécanique : revêtements tribologiques (lubrification sèche; résistance à l’usure, 

l’érosion, l’abrasion; barrières de diffusion)…   

 Chimie : les principales applications des revêtements de surface sont orientées vers 

une meilleure tenue à la corrosion par la création d'un film étanche (résistance à la 

corrosion) capteur à gaz, revêtements catalytiques, couches protectrices.   

 Thermique : l'utilisation d'une couche barrière thermique diminue par exemple la 

température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi 

d'améliorer les performances des réacteurs (augmentation de la température interne).   

 Biologie : micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles ...   

 Micro et nanotechnologies : capteurs mécaniques et chimiques, micro fluidique, 

actionneurs, détecteurs, optique adaptative, nano photonique…  

 Magnétique: stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité, 

capteurs…   

 Décoration : montres, lunettes, bijoux, équipements de maison…  

I.4.6  Techniques de dépôt des couches minces  

Il existe une grande variété de techniques de synthèse des matériaux en couches minces, 

cela est dû principalement à la diversité des applications de ces matériaux. Ils peuvent être 

obtenus en opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par des procédés physiques ou 

chimiques (voir l’organigramme présenté dans la figure I.16).  

Le choix d'une technique particulière de dépôt de couches minces dépend de plusieurs 

facteurs : l’application envisagée, les propriétés désirées, le coût de la technique, la vitesse de 

dépôt exigée, les limites imposées par le substrat, les considérations écologiques et la facilité 

d'approvisionnement du matériau à déposer, dans le présent et le future.  
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Figure I.16 : Organigramme pour les techniques de dépôt. 

  

I.4.6.1  Méthodes physiques  

Les dépôts par les méthodes physiques sont des techniques qui permettent le transfert 

des atomes d’une source sur un substrat. Le dépôt est effectué dans une chambre sous vide 

secondaire. Il ya deux procédés principaux:   

a. Pulvérisation cathodique   

Le principe de cette technique consiste à arracher des atomes d’une cible du matériau 

à déposer par l’intermédiaire d’un plasma, obtenu grâce à une décharge électrique dans le 

gaz d’argon à une faible pression. Ce plasma est visible par l’émission des photons dûs à la 

désexcitation des ions Ar+ ayant récupéré un électron. Ces ions Ar+, accélérés par un 

champ électrique, bombardent la cible et éjectent des atomes et des ions dans toutes les 

directions de l’enceinte et une partie sera déposé sur un substrat placé au dessous de la 

cible et forme ainsi la couche (voir la figure I.17) [20].  

La pulvérisation est une technique très utilisée dans l'industrie des semi-conducteurs 

pour le dépôt des couches minces utilisées dans les processus des circuits intégrés.  
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Figure I.17 : Schéma du principe de la pulvérisation [21]. 

b. Ablation laser   

Le principe de l’ablation laser (PLD ou Pulsed Laser Deposition), consiste à focaliser 

un rayonnement laser intense sur la surface d’une cible massif, dans une enceinte à vide ou 

le faisceau est partiellement absorbé à partir d’une certaine densité de puissance fournie à 

la cible (fluence), une quantité de matière est arrachée de la cible sous la forme d’une 

vapeur dense et lumineuse dont la forme d’une plume. Un substrat est situé a quelques 

centimètres face à la cible ou les espèces de la plume d’ablation viennent se condenser à la 

surface .L'ablation laser présente un certain nombre d'avantages comme la simplicité de 

mise en œuvre, le contrôle de la vitesse de croissance des films , un transfert 

stœchiométrique des éléments métalliques de la cible vers le substrat même dans le cas des 

matériaux complexes tel que les oxydes .Les principaux inconvénients de cette technique 

sont [22] :  

 L’éjection de gouttelette macroscopique depuis la cible se retrouvant à la surface du 

film en croissance nuisant à son état de surface.  

 Des problèmes d'uniformité en épaisseur.  
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Figure I.18 : Schéma de principe d'ablation laser. 

  

I.4.6.2 Méthodes chimiques  

Le dépôt chimique des films est basé sur des réactions chimiques entre des 

précurseurs, liquides ou gazeux, pour former un dépôt solide sur un substrat. La 

température du substrat est un paramètre très important dont ce type de dépôt qui assure 

l’énergie nécessaire pour activer les réactions chimiques. Les procédés chimiques sont les 

plus utilisé industriellement pour l’élaboration des couches minces en raison de leur 

meilleur rendement et la qualité des films obtenus. On peut distinguer deux procédés: les 

dépôts en solution (Spray, sol gel, l’électrochimie et le bain chimique) et les dépôts en 

phase vapeur (CVD)  

a. Méthode Sol–gel  

Le procédé sol gel est l'une des voies chimiques de préparation des couches minces. 

Il consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) à partir de 

précurseurs chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de l'étape de gélification 

par suite d'interactions entre les espèces en suspension et le solvant, pour donner naissance 

à un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le système est 

alors dans l'état gel. Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matière sèche 

amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple 

évaporation sous pression atmosphérique (xérogel) [12]. Le dépôt proprement dit peut être 

réalisé de deux manières différentes:  

 Le spin-coatingou centrifugation: consiste à verser le sol ou le gel sur un substrat 

mis en rotation par une tournette.  
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 Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste à tremper le substrat dans la 

solution à déposer et à le retirer.  

La méthode sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous 

différentes configurations (films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité donne à 

cette technique une grande importance dans des différents domaines technologiques 

comme l’optique, l’électronique et les biomatériaux [12]. Elle présente, en outre, l’avantage 

d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire à des matériaux très purs et 

stœchiométriques [12].  

 

Figure I.19 : Représentation schématique d’appareillages de dépôt par dip- et spincoating[19] 

Aussi cette technique soufre de deux inconvénients majeurs, à savoir la faible 

épaisseur obtenue après une seule étape de dépôt et la courte durée de vie des solutions 

préparées.  

b.  Méthode Pyrolyse Spray  

Cette technique consiste à projeter à l’aide d’un atomiseur sur un substrat chauffé une 

solution contenant les éléments que l'on veut déposer. La température du substrat permet 

l’activation de la réaction chimique entre les deux composés. L’expérience peut être 

réalisée à l’air.  

L'intérêt de la méthode spray est sa simplicité et son faible coût matériel ainsi qu'un 

bon contrôle des conditions de dépôt.  

La figure I.22 propose un schéma expérimental du procédé. Les films d'oxyde d'étain 

sont obtenus à partir d’une solution aqueuse de chlorure d'étain pulvérisée sur un substrat à 

une température comprise entre (375°C-500°C) SnCl2 : 2H2O,(SnCl2·5 H2O) à 400°C [12].  
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Figure I.20 : Schéma expérimental du procédé spray pyrolyse [20] 

 

 

I.5. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique sur les oxydes 

transparents conducteurs (TCO) dont l'Oxyde d'Etain (SnO2) fait partie, ainsi que suivie par 

des notions générales sur les couches minces. Les principales méthodes les plus utilisées 

pour élaborer des couches minces à base de SnO2 sont aussi présentées dans ce chapitre. 
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II.1. Introduction 

Ce chapitre décrit la technique d’élaboration et les méthodes de caractérisation utilisées 

pour réaliser cette étude. La première partie de ce chapitre aborde le système de dépôt utilisé 

pour l’élaboration des couches minces d’oxyde d’étain non dopée et dopées Zinc pour 

différentes pourcentages (3%, 5%, 7%, et 9%) élaborée par la méthode de spray pyrolyse. 

Dans la deuxième partie, nous allons rappeler brièvement le fonctionnement des différents 

méthodes de caractérisation mis en œuvre, à savoir, le spectres de diffraction des rayons X 

(DRX), UV-visible et la méthode des quatre pointes, ces derniers pour connue les propriétés 

générales de nos films élaborés tel que les propriétés structurelles, optiques et électriques. 

II.2. Préparation des solutions  

Nous avons utilisé, dans notre travail, le chlorure d’étain dihydraté (SnCl2·2 H2O) 

comme matériau source de Sn que nous avons dissous dans l’eau distillé (le volume est fixé à 

20 ml pour tous les dépôts) avec une concentration de 0.1 mol/litre. En plus, les couches 

minces de SnO2 dopées en Nickel de 3% jusqu’à 9% avec un pas de 2%, en utilise comme 

source de Zinc Zn (CH3COO)2 .2H2O. L'objectif de notre étude est d'étudier l’effet de dopage 

par Zinc sur les propriétés structurelles, optiques et électriques des couches minces à base de 

SnO2. Les conditions expérimentales utilisées dans notre étude sont présentées sur le tableau 

(II.1) : 

Solution le chlorure 

d’étain dihydraté 

(SnCl2·2 H2O) 

(0.1 mol/litre) 

Dopage,  

(%)  

Temps  

de 

dépôt,  

(min)  

Distance bec-

substrat,(cm)  

Température 

de substrat,  

(°C)  

Source du dopant 

(Zn (CH3COO)2 .2H2O) 

0 7 12 400 

3 7 12 400 

5 7 12 400 

7 7 12 400 

9 7 12 400 

Tableau II.1: Conditions expérimentales pour l’élaboration des couches minces de 

SnO2 non dopée et dopées Zn (0%, 3%, 5%, 7% et 9%).  
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Parmi les propriétés physiques et chimiques de chlorure d’étain dihydraté, on a :  

 Nom: chlorure d'Etain Hydrate, appelé aussi chlorure stanneux ou sel d'étain.  

 Apparence: solide cristallin blanc ; inodore.  

 La formule moléculaire: SnCl2·2 H2O  

 Etat physique: solide  

 Masse moléculaire: 225.63 (g/mole)  

 Densité: 2.71g/ml   

 Point de fusion: 38 °C   

 Solubilité: 1187 g/l dans l'eau à 20°C.  

II.3. Préparation des échantillons   

La qualité du dépôt et par suite celle de l'échantillon dépend de la propriété et de l'état 

de substrat. Son nettoyage est donc une étape très importante : il faut éliminer toute trace de 

graisse et de poussière. Ces conditions sont indispensables à la bonne adhérence du dépôt sur 

le substrat, et à son uniformité (épaisseur constante).   

Nous avons utilisé des substrats en verre ordinaire pour réaliser nos films; pour ce faire, 

il est indispensable de passer par le procédé de nettoyage des substrats car les caractéristiques 

structurelles, optiques et électriques sont très sensibles aux techniques de préparation de la 

surface.   

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :   

 Les substrats sont coupés à l’aide d’un stylo à pointe en diamant.   

 Rinçage à l’eau distillée pendant 5 min.   

 Lavage dans le méthanol à température ambiante dans un bain à l’Ultrason pour 

éliminer les traces de graisses et d’impuretés accrochées à la surface du substrat 

ensuite ils sont nettoyés dans un bain d’eau distillée à l’Ultrason.   
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 Séchage à l’aide d’un séchoir et stockés dans des boîtes.   

Cette opération est fait juste avant le dépôt afin d’éviter la formation d’oxyde durant le 

stockage du substrat.  

Après le nettoyage des substrats de verre, on place le substrat sur la plaque chauffante 

pour réaliser les dépôts par la méthode spray pyrolyse.  

 

Figure II.1: (a) : Stylo diamanté, substrat de verre et pincette, (b) : bain de méthanol,  

(c) : bain de l’eau distillée.  

II.4. Technique de spray  

Le procédé "spray pyrolyse" est une méthode bien adaptée à l’élaboration de couches 

minces et épaisse.  

 "Spray" est le mot anglais qui indique le jet d'un liquide (parfum, déodorant, 

insecticide, etc.) projeté par fines gouttelettes par pulvérisation.  

 "Pyrolyse" vient de pyrolytique est indique le chauffage du substrat. On    

assiste à une décomposition thermique d'une source pour libérer un métal ou un 

composé. La température du substrat fournit l'énergie nécessaire, dite énergie   

d'activation, pour déclencher la réaction chimique entre les composés.  

Le choix de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages:  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

( ) a   

( c )   

( b )   
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 Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit être soluble dans un 

solvant, ainsi, la solution pourra être atomisée.  

 La rapidité et la simplicité de mise en œuvre.  

 L’obtention des couches de grande surface.  

 Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un Spray.  

 Le bon contrôle de la composition chimique du matériau que l'on veut obtenir.  

 La bonne qualité des couches minces préparées par cette technique.  

 Le faible coût.  

Le dispositif expérimental utilisé pour élaborer nos films est schématisé dans la figure 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Montage expérimental du système de spray pyrolyse. 

Les principaux éléments du montage sont :  

Transport de 

gouttelettes 

Atomiseur 

Contrôleur de 

Température 

 

Atomiseur 

contrôle 

mécanisme 

                         Solution 

         Substrat 

   Plaque   

chauffage  
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 Un compresseur qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est l’air) 

sous une pression contrôlable (dans notre étude la pression de travail est égale à 2 

bar). Celle-ci assure la poussée de la solution jusqu’au bec.  

 Une enceinte est formée d’un rectangle ayant deux trous. L’un, relié au compresseur, 

assure l’arrivée de l’air et l’autre c’est un collecteur qui est relié au bec d’éjection des 

gouttelettes. L’ensemble est placé sur un élévateur réglable afin de contrôler la 

distance bec-substrat.  

 Un atomiseur ou un nébuliseur (bec), qui, sous l’effet de la pression, permet de 

transformer la solution de départ en jet de gouttelettes très fines.  

 Un thermomètre qui permet de mesurer la température.  

 Un thermorégulateur qui permet de fixer la température de travail.  

 Une porte substrat qui est formé par une plaque chauffante (résistance électrique) 

dont la température peut être régulée à l’aide d’un thermorégulateur et un 

thermocouple.  

II.4.1. Principe général du procède Spray  

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, à l’aide d’un 

atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet l’activation de la 

réaction chimique entre les composés. L’expérience peut être réalisée à l’air, et peut être 

préparée dans une chambre de réaction sous un vide, environ, de 50 Torrs [1]. Cette méthode 

basée sur le transfert de la chaleur et de la masse, dans des conditions instables, génère le 

déplacement des gouttelettes vers le substrat. Ces phénomènes ont, comme conséquences, des 

changements de la taille et de la composition de gouttelette, ce qui compose la réaction des 

précurseurs (figure II.2).  

Les changements que les gouttelettes subissent, après formation, peuvent être 

récapitulés comme suit [1] :   

a. changements de la température, dû au gradient de la température entre le bec 

(atomiseur) et la surface du substrat;   

b. changements de la vitesse, en raison de l’effet aérodynamique.  
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c. changements de la taille et de la composition provoqués par évaporation.   

          Le point auquel ces transformations (changements) ont lieu dépend de la 

géométrie de l'équipement, de la nature du gaz vecteur et de son écoulement, de la solution et 

finalement, du profil de la température entre le bec et le substrat. La description de la 

formation des films par la méthode Spray pyrolyse peut être résumée comme suit :   

1. Formation des gouttelettes à la sortie du bec et évaluation de leur taille 

moyenne.  

2. Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat.  

II.4.2. Procédure expérimentale pour le dépôt de couches minces 

 
  

Figure II.3 : Organigramme de la procédure de manipulation pour un dépôt d’un 

film.  
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La procédure de manipulation pour réaliser un dépôt de film est donnée par 

l’organigramme précèdent :  

La figure suivante représente un substrat de verre sans dépôt et l’autre avec couche :  

 

(a)                                                                      (b)  

Figure II.4: (a) Substrat sans dépôt, (b) substrat + couche. 

II.5.Les appareils utilisés dans les caractérisations des films élaborés  

II.5.1. Caractérisation structural  

II.5.1.1. Diffraction de rayons X (DRX)  

La diffraction des rayons X ( , 2 ) est l’outil le plus utilisé pour l’analyse structurale 

des couches minces. Elle peut être utilisée pour caractériser le degré d’organisation et les 

phases présentes dans le matériau en couches minces, en massifs ou en poudre.  

L’appareil utilisé est de conception Bragg- Brentano de marque Philips. La source du 

Rayons X est, dans ce dispositif, un tube en cuivre de rayonnement Kα de longueur d’onde   

= 1,541 Ǻ. La figure II.5 montre le schéma du principe de cet appareil.  
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La surface de l’échantillon est irradiée avec un faisceau de rayons X à un angle de 2  

avec le faisceau incident, un détecteur de RX reçoit une partie du faisceau diffracté et mesure 

son intensité qui doit être envoyée à un ordinateur  qui va traiter les données et  nous donne un 

diffractogramme Seuls les plans réticulaires parallèles à la surface de l’échantillon diffractent 

en prévélligeant certaines directions suivant la loi de Bragg [3]:  

           =                                                                                                    (II.1) 

dhkl : Distance inter réticulaire séparant les plans de même famille (hkl).  

 : Longueur d’onde de rayonnement x incident ( = 1.5418 Ǻ correspondant à la raies 

Kα du cuivre).  

n: L’ordre de réflexion dans la famille des plans parallèles (hkl).  

 : L’ongle de diffraction.  

L’intensité de rayonnement diffracté et la position angulaire pour la quelle un plan (hkl) 

vérifié la loi de Bragg sont révélés par le détecteur qui va les à un ordinateur en donnant un 

diffractogramme qui représente l’évolution de l’intensité diffractée en fonction de la position 

angulaire (2 ). L’intensité des pics de diffraction des différents plans repérés par leurs indices 

de Miller (hkl) et on peut alors établir la structure et l’orientation des couches réalisées.  

  

  

  

  

  

  

  

  

Figure II.5 :  Géométrie de détection du diffractomètre.   
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L’appareil utilisé dans le cadre de ce travail est un diffractomètre Philips X’ Pert. Les 

rayon-X ont été produit à partir d’une source de radiation CuKα, ayant une longueur d’onde 

de 1.5418 A°, avec une tension d’accélération de 20 KV et un courant de 40 mA. Le balayage 

a été fait pas par pas entre 20 et 60 °, lié à un micro-ordinateur pour enregistrer les 

diffractogrammes. Pour l’identification des phases, les données de références sont tirées des 

fichiers JCPDS (N° 41-1445) [3]. Le spectre de diffraction des rayons X (DRX) de la couche 

mince de SnO2 non dopée est présenté sur la figure II.6.  
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     Figure II.6 : Spectre de diffraction des rayons-X (DRX) de la couche mince 

0de SnO2 pur élaboré à 400 °C pendant 7 min.  

a. Détermination de la taille des grains  

La taille des grains des différents échantillons a été déterminée à partir des spectres de 

diffractions de rayons X. La taille D des grains est calculée en utilisant la formule de 

Debye-Scherrer [3]: 

D=                                                                                  (II.2) 

Où : D est la  taille des grains, λ est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident, 

∆(2θ) = β est la largeur à mi-hauteur de la raie de diffraction et θ est la position du pic de 

diffraction considéré. Les distances sont exprimées en [Å] et les angles en radian.  
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II.5.2 Caractérisation optique  

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramètres.  Elles 

présentent l’avantage sur les méthodes électriques, d’être non destructives et de ne pas exiger 

la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement un substrat 

transparent dans la gamme de longueur d’onde.   

II.5.2.1 Spectroscopie UV-visible  

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de 

longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines 

suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un 

spectrophotomètre enregistreur à doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est 

représenté sur la figure III.7, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la 

variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de l'UV 

visible et proche de l'infrarouge (370-2400 nm).En exploitant ces courbes, il est possible 

d’estimer l'épaisseur du film, la limite d’absorption et de déterminer sa bande interdite [].   

 

Figure II.7 : Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible [52].  

II.5.2.2. Les spectres de transmittance  

Le coefficient  transmittance, ou transmittance T, est défini comme étant le rapport de 

l’intensité lumineuse transmise à l’intensité de lumière incidente [2].  

Pour avoir les courbes de transmittance, de nos couches de SnO2 pur et dopées Zn, ont 

été déposées sur les substrats en verre ordinaire. Ce dernier est indispensable, car il n’absorbe 

pas la lumière dans le domaine spectrale étudie. Un substrat vierge dans le faisceau de 

référence du spectrophotomètre, a été utilisé pour la trace des spectres, un ordinateur connecté 
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à cet appareil reproduit les spectres représentant la transmittance, en fonction de la longueur 

d’onde du faisceau incident.  

Sur la figure II.8, nous avons rapporté une allure typique d’un spectre de transmittance 

d’un film SnO2 dopé 5%Zn :  
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Figure II.8 : Spectre de transmittance d’un film de SnO2 dopé 5%Zn en fonction de la 

longueur d’onde. 

a. Le coefficient d’absorption  

  A partir du spectre de transmission d'une couche on peut calculer le coefficient 

d'absorption α du matériau, en utilisant la relation de Bouguer-Lambert-Beer ou souvent 

appelée habituellement la loi de Beer qui est donnée par la relation suivante [2]:  

T =                                                                                             (II.3) 

Où d est l’épaisseur du revêtement, (T) la transmittance en (%) et α est le coefficient 

d'absorption en (cm
-1

) du matériau et d’extinction (sans unité) sont donnés [2].  

                                                                          (II.4)  
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Il faut noter que ce calcul sous-entend que (1-T) est l’absorption de la couche, alors 

qu’en fait une partie de la lumière incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais est réfléchie. 

Cette approximation est d’autant moins valable que l’épaisseur de la couche est plus faible. Il 

faut donc être très prudent si on veut comparer α pour des épaisseurs de couche très 

différentes.  

b. Gap optique  

Le calcul du gap est indispensable dans toute étude portant sur des matériaux   semi-

conducteurs sous forme de couches minces. En effet, l’énergie du gap est caractéristique   du 

matériau étudié et ne dépend pas des conditions d’élaboration d’une manière notable. Au 

cours de ce travail, nous avons déterminé les énergies du gap optique de nos couches par la 

méthode de dérivée des courbes de transmittance [26].  

  

   

Figure II 9 : Calcul du gap optique par la méthode de dérivée [26].  

Le tracé de la première dérivée des courbes de transmittance nous permet de remonter  à 

la valeur du gap optique des couches. En effet, la première dérivée des courbes de 

transmittance en fonction de l’énergie montre un pic (un minimum) dans la zone du saut de 

transmittance qui correspond au gap optique. Cette représentation permet de prévoir la qualité 

des couches et permet de remonter à certaines informations  des couches (zone hachurée de la 

figure II.9).     
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Par contre, le tracé des courbes de la deuxième dérivée des courbes de transmittance  

nous permet d’extraire avec exactitude l’énergie du gap optique. [52]  

c. Energie d’Urbach  

Dans les matériaux cristallins, l’énergie qui sépare la bande de valence et la bande de 

conduction est une bande interdite. Lorsque dans un matériau se produisent des variations de 

distances  interatomiques de longueurs ou d'angles de liaison, il apparaît ce qu’on appelle un « 

désordre ». Dans ce cas, les bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et 

délimités par Ev et Ec peuvent disparaître. On observe ce que l'on appelle des états localizes 

formés en queues de bande aux frontières de la bande interdite dans la bande de valence et de 

conduction. Pour des énergies supérieures à Ec et inférieures à Ev, se trouvent les états 

étendus (figure II.10). Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec 

l'apparition de liaisons pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent 

s'empiéter. Nous définirons alors la notion de paramètre d’Urbach (E00) qui correspond à des 

transitions entre les états étendus de la bande de valence et les états localisés de la bande de 

conduction.  

 

Figure II.10 : Fonction de distribution des états d’énergie dans  les bandes [1]. 

D’après la loi d'Urbach l'expression du coefficient d'absorption est de la forme suivante 

[1]:                    

                     α = α0exp ( )                                                                                           (II.5) 
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Pour déterminer la valeur de E00 ; en traçant lnα en fonction de hν comme illustré dans 

la figure II.11 suivante :                                                                

 Lnα = lnα0 +                                                                         (II.6) 

 

  

Figure II.11 : Détermination du désordre par l’extrapolation à partir de la 

variation de ln α en fonction de hυ [52].  

II.5.3. caractérisation électriques 

II.5.3.1La méthode des 4 pointes 

La méthode des 4 pointes sert à déduire la résistivité à partir des mesures de la 

résistance surfacique. C'est une technique simple, rapide et relativement fiable à condition de 

connaître précisément les épaisseurs des revêtements dont on désire mesurer la résistivité et 

que le substrat soit isolant [15].   

La sonde de mesure est constituée de quatre contacts alignés et régulièrement espacés 

(figure II.12). Une source fournit un courant I circulant par les bornes extérieures, la tension U 

est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L’utilisation de quatre contacts au lieu de 

deux, comme lors d’une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la résistance 

des pointes et de ne mesurer que la résistance de l’échantillon.  

Lorsque la distance a entre les bornes est très supérieure à l’épaisseur du film mince, i.e. 

e << a, les dimensions latérales peuvent être considérées comme infinies. Dans ce cas, un 

modèle  bidimensionnel de la conduction est considéré et donne :   
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 = k                                                                         (II.7)                                      

ρ: la résistivité de la couche et d l’épaisseur.    

Le rapport caractérisant la couche se note RS et s’exprime en Ω. A un coefficient K prêt, 

RS est le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation cylindrique 

des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (ln2/π).  

  

             ⍴ = ( × ) = 4.54× d × Rs                                                                  (II.8) 

 

Figure II.12 : Schéma d’un dispositif quatre pointes [56].   

 

 

II.6. Conclusion   

Dans le deuxième chapitre nous allons commencer par une discription de la téchnique 

spray pyrolyse utilisé pour élaborer des couches minces à base de SnO2 non dopée et dopé 

Zinc (3%, 5%, 7% et 9%), ainsi que les étapes de nétoyage des substrats de verre et les 

conditions expérimentals de dépôt. De plus, nous avons également présentées les différentes 

techniques de caractérisations utilisées dans cette étude. 
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III.1. Introduction  

Nous présentons dans ce chapitre toutes les résultats porteront sur l'identification des 

échantillons par la technique de diffraction des rayons X et sur les différentes caractérisations 

optiques et électriques. L’objectif c’est d’étudier l’effet de dopage par Cuivre sur des films 

d’oxyde d’étain non dopé et déposés par la technique spray pyrolyse. L’étude du dopage porte 

sur les propriétés de dépôts réalisés à partir de cinq valeurs croissantes de Zinc en masse dans 

la solution, à savoir : 3%, 5%, 7% et 9%. Nous rappelons que les conditions de dépôts utilisés 

dans ce travail sont maintenais constantes pour tous les couches minces déposés (Distance 

Bec (atomiseur)-porte substrat = 12 cm, Temps de dépôt = 7 min, Molarité = 0.1 mol/litre le 

solvant de SnCl2 2H2O le solvant (l’eau distillé et le méthanol). Température de substrat = 

400 °C). 

III.2. Vitesse de croissance 

Les valeurs d’épaisseur de couches minces de SnO2 non dopé et dopées Zinc en 

fonction de dopage sont présentées dans le tableau III.1. On observe d'après le tableau III.1, 

une variation dans les valeurs de l’épaisseur entre de 1800 nm jusqu’à 456 nm en fonction de 

dopage.  

Echantillon Epaisseur, (nm)  

SnO2 pur 1633 

SnO2/3% Zn  1800 

SnO2/5% Zn 570 

SnO2/7% Zn 564 

SnO2/9% Zn 456 

 

Tableau III.1 : Valeurs des épaisseurs et des vitesses de croissance des films SnO2 non dopé 

et dopés Zinc pour différents concentrations 3%, 5% 7% et 9%. 

La vitesse de croissance (Vd) des films minces peuvent être estimé en utilisant 

l'équation suivante : 

Vd = d/t …………………………………...………………………………………………(III.1) 

Où : d c’est l’épaisseur de la couche déposée et t c’est le temps de dépôt. 
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Figure III.1 : Evolutions de la vitesse de croissance des films SnO2 non dopé et dopés 

Zn pour différentes pourcentages (0%, 3%, 5%, 7% et 9%). 

La figure III.1 représente la variation de la vitesse de croissance des couches minces 

de SnO2 pur et dopées Zinc (0%, 3%, 5%, 7% et 9%). On observe d’après la figure III.1 une 

décroissance de la vitesse de croissance (Vd) en fonction de dopage. Le même résultat a été 

observé par Noubeil Guermat et al. [35] en étudiant des films de SnO2 non dopé et dopés 

Nickel déposés par technique Spray pyrolyse pour des taux de dopage varié entre 0% - 9%. 

III.3. Caractérisation structurelle 

III. 3.1. Spectres de diffraction des rayons X 

Pour déterminer la cristallinité et l'orientation des couches élaborées, nous avons 

utilisé la diffraction aux rayons X. A partir des spectres du rayon X, on peut déterminer l’état 

des couches de SnO2 élaborés, et selon les conditions expérimentales utilisées dans chaque 

dépôt, si elles sont cristallines, poly cristallines ou bien amorphes. 
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Figure III.2 : Spectres de diffraction des rayons X des films SnO2 pur et dopées Zinc (3%, 

5%, 7% et 9%). 

La figure III.2, représente les diffractogrammes des rayons X des films de SnO2 en fonction 

de dopage. La figure montre que tous les films de SnO2 non dopé et dopés Zinc obtenus sont 

polycristallin avec une structure tétragonale de type rutile. Plusieurs orientations sont 

présentes dans les directions (110), (101), (200), (211), (220), (310), (301) et (321) avec 

différentes intensités. Ces pics trouvés, soient pour les couches de SnO2 non dopées ou 

dopées, sont en bonne accord avec les données du fichier JCPDS références (Nᵒ, 41-1445) qui 

confirmera structure tétragonal-cassitérite (rutile) de nos dépôts [39][40][41][31]. Des 

résultats similaire ont aussi été trouvés pour les films à base de SnO2 dopés Zn [38] [39]. De 

plus, le pic le plus intense pour nos échantillons est celui du plan (110) situé autour de l’angle 

26°. Le même résultat a été observé par K. Sujatha et al. [40] en étudiant des films de SnO2 

dopé Zinc déposés par la technique de dépôt co-précipitation.  
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Figure III.3 : Position de pic (110) de la diffraction des rayons X et leurs intensités pour les 

films SnO2 pur, SnO2/3% Zn, SnO2/5% Zn, SnO2/7% Zn et SnO2/9% Zn. 

 

La figure III.3 montre un zoom du pic (110) de nos films. On remarque d’après la figure III.3, 

un décalage du pic vers des angles plus élevés en fonction de dopage. Ce comportement est du 

probablement à l’augmentation de la tailles des cristallites (figure III.4). De plus, cela 

provoque que l’incorporation de dopage entraine une déformation du réseau dans SnO2 dopé 

Zinc. Ce résultat est en bon accord avec les travaux de W.X. Jin et al. [43].  

a- Taille des cristallites 

L’analyse de raie (110) de nos couches élaborées a permis d’estimer la taille des 

cristallites, calculées en utilisant la formule de Debye Scherrer [72] [72] : 





cos

9.0
D …………………………………………………………………..………………………………………………(III.2) 

D est la taille des cristallites (A°), λ la longueur d’onde du faisceau (0.15406 nm pour Cu Kα), 

β la largeur à mi-hauteur du pic FWHM (mesurée en 2θ radians) et θ est l’angle de diffraction 

du pic. L’évolution de la taille des cristallites en fonction des pourcentages de dopages 

(3%Zn, 5%Zn 7%Zn et 9%Zn) est illustrée dans la figure suivante.  
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Figure III.4 : Variation de la taille des cristallites et FWHM des films SnO2/%Zn (0%, 3%, 

5%, 7% et 9%). 

D’après la figure III.4 on remarque que les valeurs de FWHM changent inversement avec la 

taille des cristallites. Comme on le voit, les variations de FWHM et la taille des cristallites 

sont très bien corrélées. De plus, on constate une diminution de la taille de cristallite de nos 

films élaborés jusqu’à le film dopé 3%Zn, au-delà de cette valeur de dopage jusqu’à 9%Zn on 

a une augmentation dans les valeurs de D. Le même résultat a été observé par Rorati et al. 

[34] en étudiant des films de SnO2 dopé Zinc déposés par la technique de dépôt Spray 

pyrolyse pour une gamme de dépôt entre 0% et 5%. L’augmentation de la taille des cristallites 

conduit à une amélioration dans la structure cristalline des films [34]. Autrement dit, cette 

croissance de D est dû à la diminution des défauts [32].      
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III.4. Caractérisation optiques 

III.4.1. Comportement dans l'ultra-violet et visible 

Nous avons suivi l’évolution de la transmittance T, des couches minces, en fonction de 

la longueur d’onde. La transmittance T étant définie comme le rapport de l’intensité transmise 

à l’intensité incidente. Les courbes T (λ) obtenues sont appelées spectres de transmission. 

 

Figure III.5 : Spectres de la transmittance en fonction de la longueur d’onde des films de 

SnO2 pour différents taux de dopage de Zinc. 

 

La figure III.5 représente les différents spectres de transmission des échantillons 

déposés en fonction du pourcentage de Zinc en masse dans la solution, dans la gamme des 

longueurs d'onde se trouvant entre 300 à 800 nm. On remarque une amélioration de la 

transmittance dans le domaine du visible (400 nm – 800 nm) en fonction du pourcentage de 

Zn avec la présence des franges d’interférence dans le domaine du visible et la valeur de la 

transmission moyenne autour de 75.6% (tableau III.2). La haute transparence est du 

probablement à l’effet de dispersion faible résultant de l'homogénéité structurale des couches 

et de la forte cristallinité. Ce résultat est en bon accord avec d’autres travaux d’après la 

littérature [44]. 
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Echantillon Max. Transmitance pour 

λ = 600 nm, (%) 

SnO2 pur 70 

SnO2/3% Zn  73 

SnO2/5% Zn 80 

SnO2/7% Zn 77 

SnO2/9% Zn 78 

Tableau III.2 : Valeurs moyennes de la transmission dans la région visible pour des couches 

minces à base de SnO2 non dopé et dopées Zn (0%, 3%, 5%, 7% et 9%). 

 

a- Détermination d’énergie de Gap optique Eg 

La méthode pour déduire la valeur du gap optique (Eg) est détaillée dans le chapitre II. 

En traçant (αhυ)
2
 en fonction de hν, on peut déterminer par extrapolation jusqu’à ((αhυ)

2
 = 0), 

les valeurs obtenues de Eg sont reportées dans le tableau III.3. 

 Echantillon Gap optique, (eV) 

SnO2 pur 3.6 

SnO2/3% Zn 3.43 

SnO2/5% Zn 3.67 

SnO2/7% Zn 3.7 

SnO2/9% Zn 3.84 

Tableau III.3 : Valeurs du gap optique des Films SnO2 dopées Zinc. 

La variation de l’énergie de gap (Eg) pour les films SnO2 non dopés et dopés Zinc 

pour toutes les concentrations de dopage allant de 0% à 9% en masse est représentée dans la 

figure III.6. On remarque d’après la figure III.6, une diminution de Eg de 3.6 eV à 3.43 eV 

pour un taux de dopage allant de 0% jusqu’à 3%, respectivement. Cette diminution du gap 

optique est fort possible causse par l’augmentation du l’épaisseur (Tableau III.1). Au-delà de 

3%Zn jusqu’à 9%Zn, on observe une augmentation du gap optique. Cette variation a été 

trouvée par plusieurs auteurs [36]. Ce comportement est du probablement attribuée aux 
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différentes concentrations de Zinc utilisées dans le film, à la variation d'épaisseur et aux 

conditions expérimentales telles que la pression de travail et la température de dépôt. De plus, 

l’augmentation du gap optique traduit l’effet Burstein-Moss (B-M) [37]. Donc on peut dire, 

que la présence de Zinc dans la couche jouant bien le rôle de dopant. Les porteurs de charge 

introduits par le dopage et qui sont issue à la suite de l’ionisation des donneurs remplissent les 

bandes d’énergie, des couches de SnO2, situées juste au-dessus de la bande de conduction, 

provoquant ainsi un élargissement du gap optique qui est décrit comme la différence d’énergie 

entre la bande de conduction et la bande de valence du matériau [30]. 

 

Figure III.6 : Variation du gap optique de couches minces élaborées à SnO2 préparés avec 

différents pourcentages de dopage Zinc. 

 

b- Energie d’Urbach (déordre) 

En traçant ln(α) en fonction de hυ, on peut accéder à la détermination de la valeur E00. 

Les calculs sont représentés dans le tableau III.4, les valeurs de l’énergie d’Urbach sont dans 

la gamme 393-362 meV pour le taux de dopage Zinc varié entre 0% et 9%. 

 

 



Chapitre III. Résultats et discussions 

 

 51 

Echantillon Energie d’Urbach, (meV) 

SnO2 pur 384 

SnO2/3% Zn 390 

SnO2/5% Zn 367 

SnO2/7% Zn 365 

SnO2/9% Zn 362 

Tableau III.4 : Valeurs d’énergie d’Urbach des Films SnO2 dopées Zinc. 

 
Figure III.7 : Variation du désordre (E00) des films SnO2 en fonction de différents 

pourcentages de dopage Zinc. 

 

La figure III.7, représente la variation de E00 des films de SnO2 non dopé et dopé 

Zinc (0%, 3%, 5% 7% et 9%). D’après la figure III.6, on remarque que l’évolution de 

l’énergie d’urbach est inversement proportionnelle à celle du gap optique. Le même résultat a 

été rapporté dans plusieurs travaux [35] [36]. Cette variation inverse enter E00 et Eg est 

logique parce que, le désordre est caractérisé par le largueur de queue de bande de valence ou 

de conduction, le gap optique est l’écart énergétique entre les queues de bandes (voir la figure 

III.8). On constate aussi une augmentation de E00 des films SnO2 en fonction de taux de 

dopage jusqu’à 3%Zn. Après cette valeur, l’énergie d’urbach diminue avec l’addition de 

dopage du Zn. Cette diminution est du probablement par la diminution de désordre 
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structurelles et que la stoechiométrie s’améliore. Suivant Barir Rafia [37] cette diminution est 

due à des nouveaux donneur des atomes interstitielles de l’oxygène ou les lacunes de Sn des 

couches minces de SnO2 non dopé et l’effet de dopage. 

 

 

 

Figure III.8 : Fonction de distribution des états d'énergie dans les bandes [32]. 

c- Détermination de l’indice de réfraction et la porosité 

L’indice de réfraction (n) est très important dans la détermination des propriétés optiques 

des semi-conducteurs, la connaissance de ce dernier est essentiel dans la conception des 

hétérostructures de lasers, des dispositifs opto-électroniques, ainsi que dans des applications 

de piles solaires. A partir des spectres de transmission obtenue pour les couches SnO2 non 

dopé et dopées Zinc, on peut déterminer l’indice de réfraction. L'indice de réfraction du film 

peut être calculé en utilisant la relation de Herve et Vandamme [46] : 

 …………………………………………………..…………….. (III.3) 

Où A et B sont des constantes numériques avec des valeurs de 13.6 eV et 3.4 eV, 

respectivement. La variation de l'indice de réfraction (n) de film est présentée dans le tableau 

III.5.  
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Echantillon Indice de réfraction 

SnO2 pur 2.185 

SnO2/3% Zn 2.228 

SnO2/5% Zn 2.168 

SnO2/7% Zn 2.160 

SnO2/9% Zn 2.128 

Tableau III.5 : Les valeurs de l’indice de réfraction des films SnO2 non dopé et dopés Zinc 

pour différents pourcentages. 

D’après le tableau III.5, on remarque une diminution de l’indice de réfraction en 

fonction de dopage. Les valeurs de l’indice de réfraction varié entre de 2.228 jusqu’à 2.128 

des films SnO2 en fonction de dopage est comparable à celle trouvé par d’autre auteur [35]. 

On remarque une augmentation de l’indice de réfraction jusqu’à 2.228 avec le dopage 3% Zn. 

Cette augmentation est due la densification du film élaboré (Tableau III.1). Au-delà de 3% 

jusqu’à 9% on constate une diminution de l’indice de réfraction (n). Ce comportement est du 

probablement à l’homogénéité et la transparence des films élaborés. De plus, cette variation 

est dû à la diminution de l’épaisseur (Tableau III.1).   

La porosité est la propriété d'un matériau avec des pores de petite taille ou des cavités 

pouvant contenir des fluides (liquides ou gaz). La porosité volumique p (%) du film est 

estimée à partir de l’indice de réfraction en utilisant la relation de Lorentz-Lorentz [46] : 

……………………………………………………. (III. 4) 

Où N = 2. 
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Echantillon Porosité, (%) 

SnO2 pur 11.428 

SnO2/3% Zn 13.842 

SnO2/5% Zn 10.450 

SnO2/7% Zn 9.985 

SnO2/9% Zn 8.093 

Tableau III.6 : Les valeurs de la porosité des films SnO2 non dopé et dopé Zinc pour 

différents pourcentages. 

Le tableau III.6 illustre les valeurs de porosité calculées des films SnO2 en fonction de 

dopage, qui sont en bon accord avec les valeurs rapportées dans la littérature [35]. D’après le 

tableau III.6 on constate une diminution de la porosité en fonction de taux de dopage. Ce 

comportement est dû probablement à la diminution des indices de réfractions.  

III.5. Caractérisation électriques 

 

Figure III.8 : Variation de la conductivité des films de SnO2 en fonction de différents 

pourcentages de dopage Zinc. 
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La figure III.8, représente la variation de la conductivité des films de SnO2 en fonction 

de différents pourcentages de dopage Zinc. D’après la figure précédente, on remarque une 

croissance de la conductivité du couche SnO2 en fonction du pourcentage 3% à 9% (c'est-à 

dire la conductivité pour la couche SnO2/3% Zn égal 124 augment à 469 (Ω.cm)
-1

), on peut 

expliquer cette croissance de la conductivité est probablement due par l’augmentation dans la 

mobilité et/ou la concentration des porteurs en fonction du dopage. Des résultats similaire ont 

aussi été trouvés pour du SnO2/Zn déposé par hydrothermal [45]. 

 

 

III.6. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats expérimentaux obtenus lors des 

différentes caractérisations menées (DRX, UV-Visible et les quatre pointes) pour nos films 

élaborés à partir de SnO2 pur et dopés Zn (3%, 5%, 7% et 9%) par la technique Spray 

pyrolyse. Les résultats de la caractérisation trouvés par la méthode de DRX montrent qu’il y a 

une bonne cristallinité avec une structure tétragonale de type rutile avec la présence du pic de 

plus intense au plan (110) situé autour de l’angle 26° pour tous les films élaborés. L’analyse 

UV-Visible montre qu’il y’ à une augmentation dans les valeurs de la transmittance en 

fonction de dopage par rapport au film de SnO2 non dopé avec une valeur moyenne autour de 

75.6%. L’analyse électrique montre une augmentation de la conductivité en fonction de 

dopage du Zinc. 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

Conclusion générale 

 



Conclusion générale 
 

 

57 

Conclusion générale 

 

Ce travail de mémoire, a porté sur l’élaboration et la caractérisation des couches minces 

d’Oxyde d’Etain (SnO2) non dopée et déposées Zinc par la technique spray pyrolyse afin 

d’étudier l’effet de dopage en Zinc sur les propriétés structurales, optiques et électriques de 

nos films.  

Dans cette étude, on a préparées nos films à base de SnO2 pur à partir de chlorure d'étain 

(SnCl2.2H2O : comme précurseur de l'étain), le Zinc à partir de Zn (CH3COO)2 .2H2O, un 

temps de dépôt égal à 7 min, une distance Bec (atomiseur)-porte substrat fixée à 12 cm, une 

température du substrat égale à 400 °C et une molarité de la solution = 0.1 mol/litre. Les taux 

de dopage varié entre 3% et 9% avec un pas de 2%.  

Les résultats essentiels obtenus à partir de ce travail pour les couches minces de SnO2 en 

fonction de différents taux de pourcentages de Zinc avec les différentes caractérisations sont :  

 Les résultats de la caractérisation de DRX montre que les couches sont polycristallines 

une structure tétragonale de type rutile due à l’existence du pic plus intense relatif à 

l’orientation (110) situé autour de l’angle 26° pour tous les films élaborés. Un 

décalage du pic (110) en fonction de dopage vers les angles plus élevés. Les variations 

de FWHM et la taille des cristallites sont très bien corrélées. Une diminution de la 

taille de cristallite jusqu’à le film dopé 3%Zn, au-delà de cette valeur de dopage 

jusqu’à 9%Zn on a une augmentation dans les valeurs de D qui conduit à une 

amélioration de la cristallinité de film élaboré par la diminution des défauts. Donc on 

peut conclure que, le dopage en Zinc améliore de la cristallinité des films SnO2 

élaborés par la technique Spray pyrolyse.  

 L’analyse par le spectrophotomètre UV-Visible représente une caractéristique 

importante permettant d’évaluer la qualité des couches déposées. la présence et Les 

échantillons élaborés ont présenté des franges d’interférence en fonction de dopage 

dans le domaine du visible. DE plus, une augmentation de la transmittance de 70% 

jusqu’à 80% en fonction du taux de concentration de Zinc avec une valeur de T 

moyenne autour de 75.6%. Donc, on peut conclure que le dopage améliore la 

transmittance de nos films. Autrement dit, une évolution de l’énergie d’urbach est 

inversement proportionnelle à celle du gap optique. Toujours d’après la caractérisation 

UV-visible on a une diminution de Eg de 3.6 eV à 3.43 eV pour un taux de dopage 

allant de 0% jusqu’à 3%, puis une augmentation du gap optique jusqu’à 3.84 eV pour 

le dopage 9%Zn. Donc on peut dire, que la présence de Zinc dans la couche jouant 
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bien le rôle de dopant. Les valeurs de l’indice de réfraction sont bien corrélées aux 

valeurs de l’épaisseur. 

 L’analyse électrique montre que on a diminution de la conductivité des films élaborés 

jusqu’à le dopage 3%. De plus, on a une croissance de la conductivité électrique de 

124 (Ω.cm)
-1

 jusqu’à 469 (Ω.cm)
-1 

pour des taux de dopage en Zn Fluor de 3% à 9%, 

respectivement. Donc on peut conclure que le dopage en Zinc améliore la conductivité 

électrique des films à base de SnO2 élaborés par la technique spray pyrolyse. 

Après les résultats trouvés on peut conclure que les conditions optimales sont obtenues pour 

une meilleur transmittance et une conductivité élevée pour le film dopé 9% Zinc. Comme 

perspective, pour améliorer la conductivité des autres films dopés en Zn on propose un co-

dopage Indium et Zn ou %Al/%Zn pour différents concentrations et/ ou de déposer des films 

par d’autres méthodes d’élaboration ….. 
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Résumé 
 

Résumé 

 

Dans cette étude, nous avons élaboré et caractérisé des couches minces d’oxyde d’étain 

(SnO2) non dopée et dopées en Zinc pour différents taux de concentrations 3%, 5%, 7% et 9% 

élaborées par la méthode spray pyrolyse. Les résultats de la caractérisation de DRX montre 

que les couches sont polycristallines une structure tétragonale de type rutile due à l’existence 

du pic plus intense relatif à l’orientation (110) situé autour de l’angle 26° pour tous les films 

élaborés. Les variations de FWHM et la taille des cristallites sont très bien corrélées. 

L’analyse par le spectrophotomètre UV-Visible montre une augmentation de la transmittance 

de 70% jusqu’à 80% en fonction du taux de concentration de Zinc avec une valeur de T 

moyenne autour de 75.6%. Une diminution de Eg de 3.6 eV à 3.43 eV pour un taux de dopage 

allant de 0% jusqu’à 3%, puis une augmentation du gap optique jusqu’à 3.84 eV pour le 

dopage 9%Zn. Une croissance de la conductivité électrique de 124 (Ω.cm)
-1

 jusqu’à 469 

(Ω.cm)
-1 

pour des taux de dopage en Zn Fluor de 3% à 9%, respectivement. Donc, le Zinc est 

un paramètre important utilisé pour améliorer la transmittance et la conductivité des films à 

base de SnO2 élaborés par la technique Spray pyrolyse.  

 

Mots-clés : Couches minces, SnO2, Zinc, DRX, Transmittance, Conductivité, Spray pyrolyse.  

 

Abstract:  

In this study, we have developed and characterized thin layers of undoped tin oxide 

(SnO2) doped with Zinc for different concentration rates 3%, 5%, 7% and 9% produced by 

the spray pyrolysis method. The results of the characterization of DRX show that the layers 

are polycrystalline, a tetragonal structure of rutile type due to the existence of the more 

intense peak relative to the orientation (110) located around the angle 26 ° for all the films 

produced. The variations in FWHM and the size of the crystallites are very well correlated. 

Analysis by the UV-Visible spectrophotometer shows an increase in transmittance from 70% 

to 80% depending on the concentration of Zinc with an average T value around 75.6%. A 

decrease in Eg from 3.6 eV to 3.43 eV for a doping rate ranging from 0% to 3%, then an 

increase in the. optical gap up to 3.84 eV for doping 9% Zn. An increase in electrical 

conductivity from 124 (Ω.cm) -1 to 469 (Ω.cm) -1 for Zn Fluoride doping rates of 3% to 9%, 

respectively. Zinc is therefore an important parameter technique. 



Résumé 
 

Keywords: Thin films, SnO2, Zinc, DRX, Transmittance, Pyrolysis Spray.  

 

 :صملخ

 

 خيية، ت سة يي    (SnO2) فييه هييلد اسة،اقييا  تطويي  تمييي طب اتطرريية من يي ي ،تر ييا  يير المييرة اس  ييةطب  رييب اسط ييي 

ان  DRXتظهب  م ئج ت صرف . تومجه  مبط ا الا حلال اسحبا،ي سلبش  ٪ 9٪ ا  7٪ ا  5ا  ٪ 3تطعةلاي تبلرة  خملفا 

اسين  ي  معيةة  اسربطميم لاي   اهيه توريا ،تي زه اسةااطي   ير  ي ل اسباتريو تمينة اكي ة ث،ا  الليب لل فيا ت سومينا سلم كي  

طظهيب . احجي  اسنلي ،اي كرية ا FWHM ي فيه تيبتن  الاتملافي. سجطرع الأفلام اسطومجا°  62اسط ك ة ح ل اسةااطا ( 111)

٪ ازمطي ة ا زلي   01٪ إسي   71اسمحلرو ت اقيا   ر س اسيرف اسض ئه اسطبئه سلأشعا ف ق اسنوفمجرا زط ة  فه اسوف ثطا  ير 

سطعةل اسطوشي ي اسلي طمبااح  eV 3..3إس   eV 3.2 ر  Egا خف ض فه . ٪ 75.2ح اسه  Tترطا تبلرة اسة   تطم ق  

 .16 ة  اسط صيلرا اسرهبت ئريا  ير زطي. Zn٪ 9سلطوشيي ي  eV .3.0٪   ث  زط ة  فيه اسفجي   اسن يبطا حمي  3إس   ٪1 ر 

(Ω.cm) -1   29.إس (Ω.cm)-1   سطعةلاي اسطوشي يZn Fluoride  سلس  طعمنب اسة ي   علطيا . ٪ زل  اسم اسه9٪ إس  3 ر

 .اسمه تومجه  ت ورا الا حلال اسحبا،ي سلبشSnO2ا  صلرا الأفلام اس  ئطا زل    هطا تممخةم سمحمرر  ف ثطا

 

 .  اسوف ثطا   اسط صلرا   ،ثاث الا حلال اسحبا،ي DRX  اسة      SnO2الأ شرا اسبتر ا    :الكلمات الرئيسية

 

 


