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Introduction générale : 

         Depuis quelques années, des efforts importants ont été accomplis dans le domaine du 

développement des couches minces d’oxydes conducteurs transparents (TCOs), motivés grâce 

à leurs propriétés structurales, électriques et optiques particulières. Le dioxyde d’étain (SnO2) 

est l’un de ces oxydes conducteurs transparents (TCOs) les plus utilisés dans la technologie. 

En effet, il connaît durant ces dernières décennies un intérêt scientifique et industriel de plus 

en plus grandissant sous forme de couches minces en raison de ses remarquables propriétés 

physiques, plus particulièrement son caractère semi-conducteur de type n et sa bonne 

transparence optique dans le domaine du visible. Ces propriétés font aussi de ce matériau un 

candidat idéal pour plusieurs applications pratiques telles que les capteurs de gaz, les cellules 

photovoltaïques, la photo catalyse…etc.  

         Les propriétés physico-chimiques des couches minces d'oxyde d'étain dépendent du 

procédé utilisé pour le dépôt et les conditions d’élaboration. Pour réaliser des couches minces 

de SnO2 d’une haute qualité, caractérisées par une transparence optique élevée et une 

conduction électrique forte, et avec un coût de fabrication réduit, une attention particulière est 

portée aux conditions de fabrication, à savoir les traitements thermiques, les effets et la nature 

des substrats et le dopage atomique. 

         Plusieurs techniques sont utilisées pour obtenir des films de SnO2, mais les divers 

procédés présentent des contraintes techniques pour déposer des couches suffisamment 

homogènes. Notons que les propriétés physiques des couches minces dépendent fortement de 

la méthode d'élaboration et les conditions expérimentales. Parmi les méthodes de dépôt on 

s’intéresse dans ce travail à la technique sol-gel, qui est une technique simple, non-

encombrante et surtout peu coûteuse. 

         L’objectif de notre travail, est d’optimiser la qualité des films de SnO2 :Ce déposés sur 

des substrats en verre, l’étude de l’influence de taux de dopage sur les propriétés structurelles, 

optiques et électriques des couches minces à base de SnO2 pur et dopés élaborées par la 

technique sol-gel et plus précisément le spin-coating. Pour ce faire, nous avons caractérisé nos 

films déposés par plusieurs techniques de caractérisation : La diffraction des rayons X pour 

les études structurales, la spectroscopie UV-Visible et Raman pour étudier les propriétés 

optiques et la méthode de quatre pointes pour les études électrique. 
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Le contenu du manuscrit est présenté sous forme de trois chapitres ; 

Dans le premier chapitre, nous commençons par une étude bibliographique sur les oxydes 

transparents conducteurs TCO, ainsi qu’au matériau étudié dans le cadre de ce travail qui est 

le SnO2, on a donné ses principales propriétés physico-chimiques et ses applications.  

Dans le deuxième chapitre on présente une petite définition sur les couches minces, quelques 

méthodes d'élaboration et en particulier la technique sol-gel utilisée pour le dépôt de couches 

minces de SnO2 : Ce (0, 1, 2 et at.%) et les techniques de caractérisation utilisées pour 

investiguer les propriétés des couches minces élaborées.  

         Dans le troisième chapitre, nous présentons le processus de la synthèse des couches 

minces d’oxyde d’étain dopé au Cérium par la technique sol-gel spin-coating. Ensuite, nous 

discutons les résultats obtenus en éclaircissant leur intérêt au développement technologique. 

L’ensemble de ce travail est finalisé par une conclusion générale. 



 

 

 

CHAPITRE 1: 

 

Etude bibliographique 
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1.1 : Introduction : 

Ce chapitre est consacré à l’étude de certaines propriétés et applications des oxydes 

transparents conducteurs (TCO), plus une introduction générale sur les semi-conducteurs, 

ensuite nous allons expose une brève étude bibliographique de l’oxyde d’étain. Dans 

démontrant ses propriétés cristallographiques, optiques, électriques, mécaniques et chimiques, 

nous montrent que l’oxyde d’étain, en raison de ses propriétés remarquables, a beaucoup 

applications. 

1.2 : les oxydes transparents conducteurs (TCO) : 

Historiquement, les premières mentions de matériaux à la fois transparent et conducteurs 

datent en 1907 [1], quand Bädeker a constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium 

(CdO) déposées à l’intérieur d’une chambre à décharge luminescente étaient à la fois 

conductrices et transparentes. Cette première observation a donné naissance à un thème de 

recherche nouveau qui demeure après un siècle un sujet d’actualité. De nombreux matériaux 

TCO sont apparus ensuite, citons en particulier : In2O3, SnO2, ZnO, Cd2SnO4, CdSnO2, In2O3: 

Sn (ITO), ZnO:Al, SnO2:Sb, SnO2:Cd, SnO2:F, CdInOx, In2O3:F…etc. L’obtention de tels 

matériaux, présentant un bon compromis entre transparence à la lumière visible et bonne 

conductivité électrique, constitue un enjeu industriel important [2]. 

        Les TCO sont des semi-conducteurs dégénérés et possèdent un gap élevé, leur niveau de 

fermi se situe proche de la bande de conduction (BC), voir même à l’intérieur de celle-ci pour 

des TCO fortement dopés. Cela signifie que leur bande de conduction est déjà remplie même 

à température ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs. De plus, le gap élevé des TCO (3 

à 4 eV) [3,4] les empêche d’absorber les photons ayant une énergie inférieure à cele gap, et 

donc les rend transparents à la lumière visible. Suivant à ses caractéristiques intéressantes, les 

TCO sont utilisés dans plusieurs domaines tels que les capteurs de gaz, les cellules solaires, 

les écrans plats, les diodes électro luminescentes, les écrans tactiles et les dégivreurs et 

antibuée de vitres d'automobiles. 

         Les TCO les plus utilisés en pratique sont des semi-conducteurs dégénérés de type n qui 

consiste en des oxydes métalliques [3]. 

         Les principaux TCOs utilisés en tant qu’électrodes transparentes pour les cellules 

solaires ont été pendant longtemps le SnO2, et l’ITO. Depuis les années 80, le TCO est de plus 
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en plus utilisé pour cette application, c’est l’oxyde d’étain (SnO2) [5]. Dans notre étude on 

s’intéresse aux films élaborés à base de SnO₂ car il a de nombreuses applications.  

1.2.1 : Les propriétés des TCO :   

Un excellent TCO est un matériau défini par une forte conductivité électrique, combinée par 

une faible absorption dans le visible.  

  1.2.1.1 : Les propriétés optiques : 

Les propriétés optiques des matériaux sont dépendent de trois phénomènes fondamentaux 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). 

a. Le facteur de transmission T : 

         La transmittance est définie comme étant le rapport entre l’intensité de la 

lumière transmise (ØT) à travers un matériau par rapport à l’intensité de la lumière 

incidente à sa surface (Ø0). 

                   T=
Ø𝐓

Ø𝟎
           et                                               T% = 100. T                       (1.1) 

b. Le facteur de réflexion R : 

La réflectance d’un matériau est l’intensité de la lumière qui est réfléchie au niveau de 

sa surface (ØR) par rapport à l’intensité lumineuse incidente(Ø0). 

                   R=
Ø𝐑

Ø𝟎
              et                                            R% =100.R                        (1.2) 

c. Le facteur d’absorption A : 

         L’absorbance optique est définie le rapport entre l’intensité de la lumières 

absorbée (ØA) et l’intensité lumineuse incidente(Ø0).  

 

        A=
Ø𝐀

Ø𝟎
          et                                                     A%=100.A                         (1.3) 

La conservation du flux donne les relations : 

       Ø0=ØT+ØR+ØA                                                                                                                                                           (1.4) 

En divisant la dernière relation parØ0, on obtient la relation (I.5) : 

                           1=T+R+A                                                                                        (1.5)                                                                                                                                                                      
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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 : 

                  T= (1−𝑅).𝑒−𝛼𝑑                                                                      (1.6) 

Où : 

T : Coefficient de transmission. 

R : Coefficient de réflexion. 

d : Epaisseur du film considéré. 

α : Coefficient d’absorption dépondant de la longueur d'onde λ selon la relation 

suivante: 

α = 
𝟒.𝝅.𝒌

𝝀
                                                                                                    (1.7) 

k : Coefficient d’extinction. 

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. 

k = 
𝜶.𝝀

𝟒.𝝅
                                                                                                      (1.8) 

Habituellement, les propriétés optiques sont étudiées sur une large gamme de 

longueurs d’onde (IR – UV) afin d’observer la dépendance de fréquence de ces 

propriétés [6]. La figure (1.1), représente le spectre typique de la transmittance d’un 

film de TCO qui montre trois régions distinctes : transmission, réflexion et absorption 

[7]. 

 

Figure 1.1 : La fenêtre optique des oxydes transparents conducteurs (TCO) [6]. 

        La fenêtre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques où la 

lumière n’est plus transmise avec pour chaque zone un phénomène différent. A faible 
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longueur d’onde dans le domaine de l’UV proche (λ<λg), l’absorption est dominée par 

les transitions bande à bande. Les photons incidents avec une énergie égale à celle du 

gap ou supérieure seront absorbés par des électrons de la bande de valence ce qui leur 

permettront d’aller dans la bande de conduction. A haute longueur d’onde dans le 

domaine de l’infrarouge proche (λ >λp), la lumière incidente est réfléchie par le 

matériau. λp est appelée longueur d’onde de plasma [7,8]. Ce phénomène peut être 

décrit par la théorie classique des électrons libres de Drude [9]. Dans le modèle des 

électrons libres, les électrons peuvent être vus comme un plasma où la mise en 

mouvement est réalisée par la composante électrique du champ électromagnétique 

incident. Le plasma oscille à une fréquence naturelle de résonance ωp, correspondant à 

la longueur d’onde λp selon la relation suivante [7,8] : 

λp = 
𝟐.𝝅.𝒄

𝝎𝒑
                                                                       (I.9)       

Avec c : la célérité de la lumière.  

  1.2.1.2 : Les propriétés électriques : 

Les propriétés électriques sont décrites par sa conductivité électrique, résistance surfacique et 

la mobilité. 

a. La conductivité électrique : 

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

TCO. La conductivité σ s’exprimant en Ω-1.cm-1est le produit de la densité de 

porteurs de charges nv en cm-3, de la mobilité μ de ces charges en (cm².V-1.S-1)et de 

la charge électrique élémentaire de l’électron q .La résistivité ρ, définie comme 

l’inverse de la conductivité, s’exprime en Ω.cm [10]. 

             σ = q .nv .μ = 
𝟏

𝝆
                                                                              (1.10)          

b. La résistance surfacique : 

Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des TCO est la 

résistance surfacique RS. Elle définit comme le rapport de la résistivité ρ par 

l’épaisseur t de la couche suivant la relation : 

             RS = 
𝝆

𝒕
                                                                                             (1.11) 

c. La mobilité électrique : 

         La mobilité des porteurs de charge est facteur important qui influe sur la 

conductivité électrique, et l’augmentation de cette grandeur améliorera les 
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propriétés électriques du TCO. La mobilité μ est liée au temps de relaxation τ et la 

masse effective des porteurs de charge m*, définie selon la relation suivante : 

                μ = 
𝒒.𝝉

𝐦∗
                                                                                (1.12) 

  1.2.2 : Les applications des TCOs : 

Les TCO sont des matériaux utilisés dans divers domaines d’applications, telles que : 

 

Figure1.2 : Les différentes applications des TCO [8]. 

  - écran plat. 

  - cellule solaire. 

  - écran de contrôle tactile. 

  - fenêtre antigel. 

  - diodes électroluminescents. 

  - miroirs et fenêtres électrochromiques. 

  - protection électromagnétique. 

  - dissipation des charges électrostatiques. 
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1.3 : Définition d’un semi-conducteur (SC) : 

Entre les métaux et les isolants se trouvent les semi-conducteurs (SC) dont la résistivité varie 

de 10-3 à 104 Ω.cm (ou plus). La conduction électrique se fait par les électrons et les trous, ou 

de façon préférentielle par l’un ou l’autre type de porteurs. Un semi-conducteur peut être soit 

pur auquel cas il est « intrinsèque » soit dopé par des impuretés (qui permettent de contrôler 

sa résistivité) auquel cas il est « extrinsèque » [34]. 

1.4 : L’oxyde d’étain SnO2 : 

         L'oxyde d'étain ou « oxyde stannique » est un composé chimique de formule SnO2, se 

trouve à l'état naturel sous forme de cassitérite minérale. La cassitérite est un oxyde de 

couleur variable, allant du jaune au noir. Elle est connue et exploitée depuis les temps les plus 

anciens. Elle peut être transparente ou translucide. De clivage imparfait, elle est dure et 

lourde. Sa densité est de l’ordre de 7,3 (g/cm3). L’oxyde d’étain est relativement réfractaire et 

fond à 1620 °C [13]. SnO2 est un oxyde transparent conducteur (TCO) de type n et 

chimiquement inerte et dur mécaniquement, il résiste aux hautes températures et il est stable 

vis-à-vis de l’atmosphère [11], et présente des propriétés importantes, tant au niveau structural 

que électriques et optiques c’est la raison pour laquelle il a été largement étudiés [12].  

1.4.1 : Propriétés de l’oxyde d’étain SnO2 : 

   1.4.1.1 : Propriétés structurales : 

A l'état naturel (sous forme cassitérite), le dioxyde d'étain cristallise dans une structure de 

type rutile (figure 1.3). La maille élémentaire est généralement (tétragonal) quadratique dont 

les paramètres a = b = 0,475 nm et c = 0,318 nm, et α = β = Ɣ = 90° [14] et contient Six 

atomes : deux atomes d’étain (Sn) et quatre atomes d’oxygène (O). Les rayons ioniques des 

ions Sn4+ et O2- sont 0.71 A° et 1.4 A° [15], respectivement. Chaque atome d'étain est le 

centre d'un octaèdre presque régulier formé par six atomes d'oxygène, tandis que chaque 

atome d'oxygène est entouré par trois atomes d'étain situés aux sommets d'un triangle isocèle. 

L’oxygène est en position 4f (groupe d’espace P42/mnm) donnée 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 la position 2a, (1/2; 

1/2; 1/2) et (0; 0; 0) [16]. 
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Figure 1.3 : Maille élémentaire du SnO2 (structure rutile) [17]. 

    1.4.1.2 : Propriétés électroniques : 

Sous sa forme stœchiométrique, SnO2 est un isolant, mais dans sa forme déficiente en 

oxygène, le dioxyde d'étain se comporte comme un semi-conducteur de type n avec une large 

bande interdite de 3,6 à 4,2 eV [20]. Les propriétés électriques des films d’oxyde d’étain 

peuvent être interprétées en considérant le modèle de bandes proposé par Robertson [18] la 

structure de bande SnO2 cristallin rutile représenté sur la figure 1.4 :  

 

Figure 1.4: Structure de bande SnO2 cristallin rutile d’après Robertson. 

        Les numéros atomiques de O et Sn serrant respectivement 8et 50. La structure de bandes 

est caractérisée par :  

➢ Une bande de valence (BV) constituée d’orbitales moléculaires faisant intervenir 

majoritairement les orbitales atomiques 2p des atomes d’oxygène (O2p).  
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    O: 1s2 2s2 2p4.  

➢ Une bande de conduction (BC) constituée d’orbitales moléculaires issues du 

recouvrement des orbitales atomiques 5s et 5p des atomes d’étain (respectivement   

Sn5s, Sn5p), avec 90% de caractère S au niveau le plus bas  

    Sn: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p2. 

Sur le diagramme correspondant au SnO2 (Figure I.5), on constate que le modèle 

complètement ionique décrit de façon satisfaisante la position des niveaux d’énergie 

dans le cristal. Le plus haut niveau de la bande de valence est un état p de l’oxygène et 

le plus bas niveau de la bande de conduction est un état s de l’étain [19]. 

Les lacunes d'oxygène formées par le transfert d'un atome d'oxygène, d'un site normal 

à l'état gazeux, permettent d'obtenir un semi-conducteur de type n. En effet, la lacune 

d’oxygène ainsi créée possède 2 électrons - elle est alors dite neutre - qu’elle peut 

céder sous l’effet de la température. On a alors ionisation simple ou double de celle-ci. 

Les électrons libérés peuvent se fixer sur des atomes d’étain Sn4+. Ils deviennent alors 

Sn2+ et se comportent comme des donneurs d’électrons [16]. 

 

Figure1.5 : diagramme des niveaux d'énergie du SnO2 [19]. 

     1.4.1.3 : Propriétés physico-chimiques : 

Dans le tableau I.1, nous avons représenté les données physico-chimiques essentielles de 

l’oxyde d’étain [21] : 
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Propriétés Valeurs 

Synonymes 

 

Cassitérite, oxyde d’étain (IV), oxyde d’étain, dioxyde d’étain, 

oxyde stannique   

Formule SnO2 

Structure Tétragonal 

Poids moléculaire 150.69 g/mol 

Aspect Solide cristallin 

Couleur Blanc ou gris 

Point de fusion 1500-1630 °C 

Point d'ébullition 1800-1900 °C 

Densité 6.90 g/cm3 

Solubilité dans l’eau Insoluble (soluble en acide sulfurique concentré) 

Tableau I.1 : Propriétés physico-chimiques essentielles de l’oxyde d’étain. 

    1.4.1.4 : Propriétés électriques : 

Les propriétés électriques du SnO2 caractéristiques sont la résistivité du film, la densité de 

porteurs de charge et la mobilité [21]. Plusieurs techniques peuvent être utilisées : 

o Méthode de quatre pointes. 

o Effet Hall. 

SnO2 est un semi-conducteur de type n, avec une concentration de porteur 1019 à 1023 cm-3 et 

des mobilités de 5 à 30 cm2.V-1. S-1 ; il en résulte des résistivités de l’ordre 10-4 Ω. cm [23]. 

L’oxyde d’étain (SnO2) est un matériau semi-conducteur avec un gap 3.6 eV [12] est 

pratiquement isolant, mais une fois dopé il devient un bon conducteur. 

Le dopage est réalisé avec des atomes de la colonne III ou de la colonne II, par exemple 

l’Indium (colonne III) ou des atomes de Zinc (colonne II) qui ont environ les mêmes rayons 

ioniques (0.081nm) pour In3+ et (0,074nm) pour Zn2+ que les ions d’étain Sn4+ (0.071nm). 

Leur incorporation dans le réseau de SnO2 les place aux mêmes nœuds du réseau que les 

atomes Sn. L’introduction de ce dopant a pour conséquence l’addition d’un électron libre dans 

le réseau par atome d’indium. La résistivité de ce semi-conducteur de type n ainsi créé, 

diminue lorsque la concentration de porteurs (électrons) augmente. 
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    1.4.1.5 : Propriétés optiques : 

         L’oxyde d’étain présente une forte absorption dans le domaine de l’ultraviolet et une 

forte réflexion dans le domaine de l’infrarouge. Il présente aussi une forte transmission dans 

toute la gamme spectrale du visible. 

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=𝒉𝝂= 
𝒉𝒄

𝝀
 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 (400 nm à 

800nm). 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. Donc sous la forme de couche mince, le 

SnO2 est un bon matériau transparent dans le domaine optique du visible. 

1.4.2 : Applications d’oxyde d’étain (SnO2) : 

Grâce à l’importance des propriétés physiques électriques et optiques de l’oxyde d’étain : 

La faible résistivité électrique ainsi que la grande transmission optique dans le domaine du 

visible, caractère semi-conducteur type n et la forte réflectivité dans la région infrarouge, 

permettent de l’utiliser dans différents domaines d’application. Dans ce qui suit, on va 

présenter les principales utilisations de ce matériau. 

1.4.2.1 : Vitrage à isolation thermique : 

Dans les années 70, pour une meilleure isolation thermique, par le procédé du double vitrage, 

en insère entre deux vitres une épaisseur d’air mobile, cette méthode a été abandonnée 

quelques années plus tard en raison des joints qui finissent par céder à la différence de 

pression. 

 Une autre méthode, pour réduire l’échauffement dû au rayonnement solaire à l’intérieur des 

locaux, des bâtiments et aussi dans les moyens de transports, on utilise des vitres ‘’teintées’’ 

absorbant le rayonnement infrarouge (IR). L’inconvénient de cette méthode demeure le 

réchauffement du verre par absorbance et la réémission du rayonnement infrarouge « IR » 
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vers l’intérieur des locaux. Afin de résoudre le problème cité ci-dessus on utilise des verres 

revêtus d’une couche transparente d’oxyde métallique déposée sur l’une des faces intérieures. 

Le dioxyde d'étain fait partie des oxydes transparents conducteurs TCO, utilisés pour la 

réalisation de l’isolation renforcée. Son utilisation est confortée par son faible cout de revient 

vis-à-vis à d’autres oxydes métalliques comme l’ITO (oxyde d’indium dopé à l’étain) et ses 

propriétés physiques intéressantes, telle que sa forte transmission optique dans le visible, ainsi 

que la grande réflexion dans l'infrarouge [25]. 

   1.4.2.2 : Capteurs de gaz : 

En présence de certains gaz, les propriétés électriques de l’oxyde d’étain 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. 

Un capteur est composé de deux éléments, l'élément sensible et le transducteur. L'élément 

sensible est le cœur du capteur, sur lequel se passe la réaction avec l'espèce gazeuse. Le 

transducteur est le dispositif permettant la conversion du résultat de la réaction entre le gaz et 

l'élément sensible en un signal mesurable (électrique). Dans les capteurs à base d'oxyde 

métallique l'élément sensible et le transducteur sont confondus [12]. 

 

Figure 1.6 : Schéma de fonctionnement d’un capteur de gaz [12]. 

Un exemple de capteur à gaz à base de SnO2 est présenté à la figure 1.7 pour la détection du 

monoxyde de carbone CO. Parmi les différentes performances exigées des capteurs de gaz 

(coûts, facilité d'emploi, reproductibilité, ...), on insiste généralement sur la nécessité d'obtenir 

le meilleur compromis entre sensibilité, sélectivité et stabilité dans le temps. La recherche 

actuelle focalise ses efforts sur l’obtention du meilleur compromis [10]. 
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Figure 1.7 : Exemple de capteur à CO basé sur une couche mince de SnO2. 

    1.4.2.3 : Piles au lithium : 

Pour la fabrication des piles a accumulation, le lithium est depuis longtemps utilisée du fait de 

sa forte densité en énergie et ses capacités de stockage énergétique. Dans le cas de telles piles, 

le compose au lithium constitue la cathode et l'anode est composé de carbone graphite. Afin 

de limiter l'utilisation de ce dernier, et ceci pour diminuer l'encombrement lie au carbone tout 

en augmentant les capacités énergétiques des piles, les recherches se sont tournées vers 

l’association du lithium avec de nombreux oxydants dont l’oxyde d’étain [26,27]. Ces 

associations peuvent se faire sous forme d’un compose mixte Li2SnO3/LiMn2O4 [28] ou bien 

sous forme de multicouches Sn/LiO2 [29].  

    1.4.2.4 : Electrodes : 

      Dans les processus électrochimiques d’oxydation de composés organiques, L'oxyde 

d'étain SnO2 peut être utilise comme anode, comme dans le cas de l’oxydation de phénol [30]. 

Dans ces travaux Kotz montre que lors de la décomposition électrochimique du phénol dans 

une solution basique (Na2SO4 0.5 N), les premiers intermédiaires de décomposition sont 

l'hydroquinone et la benzoquinone. Dans le cas où l'on utilise une électrode d'oxyde d'étain 

(en remplacement des électrodes en platine ou titane généralement utilisées), les 

intermédiaires d'oxydation du Phénol sont formés en plus faible quantité et sont détruits plus 

rapidement. 
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    1.4.2.5 : Applications photovoltaïques : 

         Le principe de la photopile réside dans la conversion de l'énergie photonique en énergie 

électrique. Si un photon arrive sur le matériau semi-conducteur avec une énergie inférieure à 

la valeur du gap optique, celui-ci ne sera pas absorbé ; le milieu sera alors transparent. Dans le 

cas où l’énergie du photon est supérieure ou égale à l’énergie de gap (Eopt), le photon va 

transmettre son énergie à un électron de la bande de valence avec transfert vers la bande de 

conduction. Une fois les paires électrons-trous formés, il est nécessaire de séparer les paires 

électrons et les trous formés afin de pouvoir entraîner les électrons vers les électrodes 

collectrices. Cette séparation est obtenue par un champ électrique (permanent et 

indestructible) qui est le plus souvent généré par la jonction de deux semi-conducteurs de 

nature différente, par la barrière de potentiel entre un métal et un semi-conducteur ou bien par 

l'interface entre deux semi-conducteurs dont la densité de porteurs de charges est différente. 

Dans le cas des oxydes métalliques, les photopiles sont constituées d’une couche d’oxyde 

transparente conductrice déposée sur du silicium de type n ou p. Le silicium permet la 

conversion des photons en électrons et les couches d'oxyde métallique jouent le rôle de 

conducteur d’électrons vers les électrodes afin de permettre la collecte et la transmission du 

signal électrique créé par le silicium (figure I.8) [31]. 

 

Figure 1.8 : Schéma de principe d’une électrode Si-TCO. 

1.4.2.6 : Applications photo-catalytiques : 

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 
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organiques et anhydrides d’acides. 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 [32]. Il est également actif dans la réaction d’oxydation de CO à des 

températures inférieures à 150°C [33,34]. 

1.5 : Conclusion : 

         Dans ce chapitre, nous avons présenté des notions générales sur les oxydes transparents 

conducteurs TCO qui sont devenu très important, dont L’oxyde d’étain. Nous avons 

également rappelé les propriétés générales de SnO2 : cristallographiques, électriques, optiques 

et physico-chimiques. Nous avons vu l’intérêt de l’utilisation de SnO2 dans de nombreux 

domaines d’applications. 
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2.1 : Introduction : 

       Le dépôt de couches minces indique l'ensemble des techniques qui autorisent de déposer 

une couche mince de matériau sur un substrat.  

       Dans ce chapitre, nous commencerons par la définition des couches minces, puis on va 

présenter quelques techniques de dépôt physique et chimique utilisées pour élaborer ses films. 

La dernière partie sera consacrée à la présentation des différentes techniques de 

caractérisation des couches minces, telles que la diffraction des rayons X, la spectroscopie 

RAMAN, l’UV-Visible et la technique de quatre pointes, que nous avons utilisée dans notre 

travail, pour étudier leurs propriétés structurales, optiques et électriques. 

2.2 : Définition d’une couche mince : 

        Une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont l'une des 

dimensions, qu'on appelle l'épaisseur, a été fortement réduite, de telle sorte qu'elle s'exprimera 

habituellement en nanomètres. Cette très faible distance entre les deux surfaces limites (cette 

quasi bi dimensionnalité) entraîne une perturbation de la majorité des propriétés physiques 

[1]. 

       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, 

tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui 

sont prépondérants. Il est assez évident que plus l'épaisseur sera faible et plus cet 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. 

         Le but de la couche mince est de donner des propriétés particulières à la surface de la 

pièce tout en bénéficiant des propriétés massives du substrat (en général : tenue mécanique), 

par exemple [2] :   

✓ Conductivité électrique : métallisation de la surface, par exemple ; pour observer un 

échantillon isolant au microscope électronique à balayage. 

✓ Optique : tain du miroir, traitement antireflet des objectifs d'appareil photo, nickelage 

des casques de pompiers pour réfléchir la chaleur (infrarouges), dorure de leur visière 

pour éviter l'éblouissement. 



Chapitre 2 : Techniques de dépôt et méthodes de caractérisation  
 

 21 

2.3 : méthodes d’élaborations des couches minces : 

Le dépôt des couches minces sur différents substrats est une étape essentielle dans la majorité 

des domaines de la fabrication technologique moderne de matériaux qui peuvent être semi-

conducteurs, métaux, isolants, oxydes [3]. Il existe plusieurs méthodes de préparation des 

couches minces ; elles peuvent être classées en deux catégories :  

• Méthodes physiques. 

• Méthodes chimiques. 

La classification des méthodes de dépôt des couches minces sont représentées dans la figure 

2.1 : 

                      Méthodes générales pour déposer une couche mince 

 

 

                     Procédé physique                                                Procédé chimique 

 

 

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

Evaporation thermique     Pulvérisation cathodique             CVD                                      Spray pyrolyse 

Ablation laser                                                                        Laser CVD (LCVD)              Sol-Gel 

                                                                                                Plasma CVD 

Figure 2.1 : Classement schématique des différentes méthodes de l’élaboration des couches minces. 

 

2.3.1 : Processus Physique : 

2.3.1.1 : Dépôts physiques en phase vapeur (PVD) : 

         Les dépôts physiques en phase vapeur (PVD) présentent beaucoup d’avantages par 

rapport au dépôt chimique en phase vapeur (CVD) par exemple les films obtenus par PVD 

sont denses et leur processus de dépôt est facile à contrôler. Ils ne provoquent pas de pollution 

atmosphérique comme les techniques CVD. La technique PVD consiste simplement à 

évaporer ou à sublimer le matériau à déposer. Ce dernier étant dans un creuset sous vide est 

chauffé à haute température à l’aide d’un filament par effet joule ou à l’aide d’un faisceau 
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d’électrons intense et énergétique ou bien à l’aide d’un laser. Une fois évaporer le matériau se 

dépose par condensation sur le substrat formant ainsi la couche mince recherchée [4]. Grâce à 

cette méthode, on peut déposer des métaux, des alliages ou des céramiques. 

2.3.1.2 : L’évaporation sous vide :  

Les vapeurs du matériau à déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents moyens : 

effet Joule, induction (couplage d'une génératrice haute fréquence), canon à électrons, 

faisceau laser ou arc électrique. Dans le but d’augmenter sa vitesse de croissance de film 

mince, l’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre de 10-3 à 10-4 Pa 

[5]. 

.  

Figure 2.2 : Principe de l’évaporation thermique. 

2.3.1.3 : La pulvérisation cathodique (sputtering) : 

         Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en général 

de l’Argon) à basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette 

décharge a pour rôle d’ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une 

différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau à déposer 

(cible) [6,7]. 

         L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des dépôts 

sous atmosphères contrôlées. 
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Figure 2.3 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [8]. 

2.3.1.4 : L’ablation laser : 

         Les dépôts de films minces par cette technique sont réalisés en irradiant par un faisceau 

laser la surface d'un matériau pour en extraire des atomes qui, évaporés, viennent se 

condenser sur le substrat (figure 2.4). La longueur d'onde du laser dépend du matériau déposé. 

Elle permet d'obtenir des alliages complexes. Où l'avantage de pouvoir utiliser des pressions 

d'oxygène élevées et de réaliser des films cristallins de haute qualité avec une vitesse de 

croissance élevée même à basse température [9]. 

 

Figure 2.4 : Schéma de principe d'ablation laser. 

2.3.2: Processus chimique : 

2.3.2.1 : Dépôts chimique en phase vapeur (CVD) : 

Avec la technique CVD (en anglais : Chemical Vapor Depostion), on permet de déposer des 

matériaux métalliques, diélectriques et composites. Le dépôt en phase vapeur (CVD) est un 
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processus dans lequel les précurseurs gazeux réagissent pour former un film solide déposé sur 

un substrat. 

Le précurseur est transporté jusqu’au substrat sous forme de vapeur, généralement par un gaz 

inerte dit gaz vecteur. La décomposition au-dessus du substrat est généralement obtenue par 

activation thermique [10]. La température du substrat fournit l’énergie d’activation nécessaire 

pour déclencher la réaction chimique. Les principaux paramètres à contrôler lors des dépôts 

CVD sont : la nature et la température du substrat, la composition chimique des produits de 

départ, les flux de gaz, la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction. Ceci a 

conduit à des variantes du CVD classique [11]. 

         La CVD thermique classique qui vient d’être décrite a donné naissance à un grand 

nombre de variantes et de techniques dérivées, désignées par des acronymes [11]. 

• LPCVD (Low-Pressure CVD) par opposition à APCVD (Atmospheric Pressure CVD), 

suivant que l’on opère sous pression réduite ou à la pression atmosphérique. 

• MOCVD (CVD from a Metal-Organic precursor) caractérise l’utilisation de composés 

organométalliques et plus généralement métalorganiques comme précurseurs. 

• PECVD (ou PACVD), MPCVD, RPECVD, LECVD (ou LACVD) désignent des modes 

d’assistance énergétique au procédé de CVD, respectivement : Plasma-Enhanced (ou 

Assisted) CVD, Magnetron Plasma CVD, Remote-Plasma-Enhanced CVD, LaserEnhanced 

CVD. 

• ALCVD (Atomique Layer CVD) désigne la technique qui consiste à faire croître le dépôt 

par couches monoatomiques successives. 

Les principaux avantages de ces techniques sont d’obtention des couches minces de bonne 

qualité en thème de morphologie, de permettre la cristallisation de films sans avoir recours à 

un recuit, de pouvoir contrôler la composition durant le dépôt, de réaliser un dépôt d’épaisseur 

et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence. 

Ces techniques ont des inconvénients aussi par exemple : Une décomposition incomplète des 

précurseurs peut laisser des impuretés indésirables dans le dépôt et plusieurs paramètres 

entrent en jeu et être contrôles : la concentration de vapeur, la composition du gaz, la 

température, le flux du gaz… 
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2.3.2.2 : Spray pyrolyse : 

Le procédé "spray pyrolyse" est une technique de dépôt utilisée dans la recherche pour 

apprêter les films minces et épais. Cette méthode consiste à pulvériser une solution contenant 

des précurseurs que l’on déposer sur un substrat chauffé, généralement des chlorures ou des 

nitrates qui sont facilement soluble dans l'eau ou l'alcool. A la différence de beaucoup d'autres 

techniques de dépôt de couches, la technique de spray représente une méthode de 

transformation très simple et relativement rentable (particulièrement en ce qui concerne les 

coûts d'équipement). C'est une technique extrêmement facile pour préparer des films de 

n'importe quelle composition. La technique de spray n'exige pas des substrats ou des produits 

chimiques de haute qualité. La méthode a été utilisée pour le dépôt de films denses, films 

poreux et pour la production de poudre. Même des multicouches peuvent être facilement 

préparées en utilisant cette technique souple [13]. La méthode spray a été employée pendant 

plusieurs décennies dans l'industrie du verre [14] et dans la production de pile solaire [15]. 

Généralement, la température du substrat est un paramètre important qui assure l’évaporation 

complète des solvants au niveau du substrat lors de la formation de la couche [12]. 

L’épaisseur de la couche dépend de la concentration des précurseurs, du volume de la solution 

à pulvériser et du temps de dépôt. Le dépôt peut être réalisée à l’air libre si les constituants ne 

sont pas nocifs [16], ou dans une enceinte dans le cas inverse [17]. 

 

Figure 2.5 : Schéma d’un équipement de dépôt par spray pyrolyse [18]. 

2.3.2.3 : Le procédé solution-gélification (sol-gel) :  

Le processus sol-gel est connu depuis plus de 150 ans grâce aux travaux d’Ebelmen qui a été 

le premier à décrire la synthèse de la silice à partir d’un alkoxyde de silicium [19]. La 

méthode sol-gel est très importante pour fabriquer des matériaux céramiques, des poudres, des 

fibres et des films minces. Il est ainsi possible d’obtenir des espèces plus ou moins 
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condensées qui forment des “gels”, à partir des “sols”, d’où le nom du procédé. La chimie du 

procédé sol-gel est basée sur l’hydrolyse et la condensation de précurseurs moléculaires tels 

que des alkoxydes des métaux dispersés dans un solvant organique ou bien des ions 

métalliques hydroxylés dans des solutions aqueuses [20,21]. Elle présente l’avantage 

d’utiliser une chimie douce et de pouvoir obtenir des matériaux très purs et stœchiométriques 

[21]. L’élaboration des matériaux par le procédé sol-gel transite par quatre étapes 

importantes : 

Mise en solution des précurseurs de base, gélification, séchage et un recuit. 

La figure 2.6 élucide les étapes nécessaires du procédé sol-gel pour produire des diverses 

formes de matériaux. 

 

Figure2.6 : Schéma sommaire et général des étapes suivies pour obtenir [22]. 

           a- un matériau inorganique                b- un matériau organique                 c- un verre ou un céramique 

La polymérisation des précurseurs conduit à la formation d’un réseau stable, appelé gel. Ce 

dernier, peut être à son tour traité thermiquement pour former le matériau. On distingue deux 

modes de préparation distincts de revêtement [23] : 

❖ La voie polymérique consiste à élaborer une solution dé précurseurs, qui sera convertie en 

oxyde (fig. 2.7). La viscosité de cette solution évolue lors de l’évaporation du solvant et la 

gélification. L’élimination du solvant et des composés organiques, est accomplie par le 

traitement thermique. Cependant, la perte de masse importante empêche fréquemment la 

réalisation de couches épaisses sans recourir à des additifs. 

❖ La voie colloïdale consiste à préparer une suspension de fines particules d’oxyde (dont la 

taille est comprise entre 1 nm et 1 μm), dispersées dans une solution aqueuse. Dans ce cas, 
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la conversion en oxyde est réalisée chimiquement en solution avant le dépôt. Les couches 

obtenues sont poreuses, fragiles mais sans contraintes internes.  

 

Figure 2.7 : Modes d’élaboration de couches minces par voie Sol-Gel. 

2.3.2.3.1 : Les différentes méthodes de dépôt du sol-gel en couches minces :  

Il y a deux techniques qui sont souvent utilisées pour déposer une solution sur un substrat : 

spin-coating et dip-caoting. Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la 

méthode de dépôt dépend des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. 

1 : Centrifugation ou spin-coating : 

         Cette méthode consiste à déposer par centrifugation une solution déposée en excès sur 

un substrat donné [24]. Cette technique a l’avantage d’être facilement mise en œuvre, pour 

des investissements modérés [25]. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans 

dont les dimensions sont de l’ordre de cm2. Elle peut être décomposée en quatre phases 

[27,28] qui sont schématisées sur la figure (2.8) : 

1) le dépôt de la solution. 

2) le début de la rotation : la phase d’accélération provoque l’écoulement du liquide en excès 

vers l’extérieur du substrat. 

3) la rotation à vitesse constante permet l’éjection de l’excès de liquide sous forme de 

gouttelettes et de diminuer l’épaisseur de la couche mince de façon uniforme. 

4) l’évaporation des solvants les plus volatils accentue la diminution de l’épaisseur du film 

déposé. 
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L’épaisseur de ce film mince dépend de la vitesse de rotation, la concentration de solution, la 

viscosité de la solution et le taux d’évaporation [26]. Il est possible de calculer l’épaisseur du 

film déposé : l’épaisseur (h) est alors donnée par la relation suivante : 

𝐡 = 𝐜 (
𝟑𝛈𝐞

𝟐𝛒𝛚²
)

𝟏

𝟑
                                                                      (II.1). 

Avec :   

• c : une constante. 

• e : la vitesse d’évaporation. 

•  η : la viscosité de la solution. 

•  ω : la vitesse de rotation. 

•  ρ : la densité de la solution. 

 

Figure 2.8 : Principe de la méthode spin coating [29]. 

2 : Trempage–tirage ou dip-coating : 

         Cette technique consiste à tremper le substrat dans la solution à déposer et à le retirer 

ensuite avec une vitesse constante. 

La réalisation des couches par dip-coating s’effectue en trois temps :  

1- la préparation des substrats. 

2- le dépôt du film par “dip-coating”.  

3- le séchage et le traitement thermique. 

La figure (2.9) représente les trois étapes de dépôt par la technique Dip-Coating [30]. 
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Trempage   Formation de couche humide             Evaporation du Solvant 

Figure 2.9 : Dépôt de couches minces par trempage–tirage [30]. 

2.3.2.3.2. : Traitement thermique des couches minces : 

Cette étape du dépôt et de la formation des gels est inclut par deux autres opérations : Le 

séchage et le recuit final (fig. 2.10).  

✓ Le séchage des couches minces : L'étape de séchage des films minces est en général 

beaucoup plus courte que pour les matériaux massifs. Le séchage est un traitement 

thermique à basse température 100°C pendant 15 min, il permet d’éliminer la quasi-

totalité du solvant et les autres composés volatiles dans la structure du gel. 

✓ Le recuit : Le recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est primordiale 

dans la formation du matériau [31]. Le recuit a deux fonctions principales : 

l’élimination des espèces organiques présentes dans la solution de départ et la 

densification du matériau [32]. C’est uniquement après recuit que l’on peut obtenir le 

matériau désiré. En effet, après le séchage, les groupements organiques de type 

Alkyles (-OR-) sont toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les 

éliminer. Les recuits sont généralement réalisés à des hautes températures comprises 

entre 300 °C et 700 °C [33]. 

 

Dépôt                        Séchage                                      Recuit     

Figure 2.10 : Influence du séchage et traitement thermique sur la porosité des couches minces. 
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2.3.2.3.3: Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel : 

✓ Les principaux avantages du sol-gel sont : 

1. -Une meilleure pureté. 

2. Une meilleure homogénéité. 

3. Propriétés optiques des matériaux élaborés sont prometteuses. 

4. La possibilité de déposer sur des substrats de grande taille et de forme complexe. 

5. Mise en œuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer 

directement les   matériaux sous les formes les plus variée : couches minces, fibres, 

poudres fines et matériaux massifs. 

6. Dépôt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération. 

7. Facilitée de dopage en grande quantité. 

8. Une température de synthèse basse. 

✓ Les principaux inconvénients du sol-gel sont :  

1. Le prix élevé des précurseurs de synthèse. 

2. Manipulation d’une quantité importante de solvants. 

3. Maîtrise délicate du procédé et temps de processus longs. 

4. Faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs étapes de dépôt et de 

séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanomètres, ce qui 

multiplie les risques de craquelures car les premières couches déposées subissent 

toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de court circuit lors des 

tests électriques. 

5. Temps de recuit thermique généralement long, ce qui allonge le temps nécessaire à 

l’élaboration. 

2.4 : Techniques de caractérisation : 

         Dans cette partie nous allons rappeler le fonctionnement de différentes techniques de 

caractérisation des couches minces pour étudier les paramètres de dépôt et les propriétés 

structurales, optiques et électriques etc… 

         Parmi ces techniques :  

-La diffraction des rayons X (DRX), pour la caractérisation structurale de nos films.  

-La spectrophotométrie UV-VIS, pour la détermination de la transmittance, le gap optique et 

l’énergie d’Urbach.  
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-La technique de quatre pointes pour étudier les propriétés électriques (conductivité, 

résistivité...etc.) de nos films. 

2.4.1 : Caractérisations structurales : 

2.4.1.1 : La diffraction des rayons X (DRX) :  

La diffraction des rayons X est la technique la plus courante pour caractériser la structure de 

matériau cristallin. Cette technique permet d’obtenir des informations sur la qualité cristalline 

(monocristalline, polycristalline et amorphe) des matériaux sous forme massive ou en couche 

mince ou en poudre. Aussi elle permet de déterminer la structure du cristal et son degré de 

cristallinité, de savoir l’orientation des cristallites constituant le matériau, de savoir les 

positions cristallographiques des atomes, de calculer les paramètres du réseau, de calculer la 

taille des grains et de calculer la déformation et la contrainte. 

❖ Principe : 

Lorsque le faisceau de rayons X monochromatique émis par le tube est dirigé et limité par une 

fente de divergence afin de contrôler la surface de l'échantillon situé au centre du goniomètre. 

Le faisceau est focalisé par une fente réceptrice placée devant le détecteur qui enregistre 

l'intensité. L'anode du tube à Rayons X, les cristallites de l'échantillon participant à la 

diffraction et la fente du détecteur se trouvent sur le cercle de focalisation. Les Rayons X 

collectés par le détecteur sont convertis en impulsions électriques qui permettent de tracer les 

diagrammes de l'intensité du rayonnement diffracté en fonction de l'angle de diffraction : I = f 

(2θ) qui sont la base de l’analyse [34]. 

 

Figure 2.11 : Schéma de principe du diffractomètre. 
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Figure 2.12 : Famille des plans cristallins en conditions de Bragg. 

La condition de diffraction des rayons X est donnée par la loi de Bragg : 

2 d (hkl). Sinθ = n λ                                                                                (II.2)                  

Avec : 

dhkl : la distance inter réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k, et l). 

θ : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié. Également appelé demi-

angle de déviation en géométrie dite θ-2θ ou diffraction symétrique). 

n : Ordre de la réflexion. 

λ : Longueur d’onde du faisceau de rayons X. du même ordre de grandeur que les distances 

sondées. 

         Le diffractogramme est un enregistrement de l’intensité diffractée en fonction de l’angle 

2θ formé avec le faisceau direct. L’étude du diffractogramme permet de remonter à un grand 

nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de 

l’échantillon et nous intéressons d’identifier les paramètres suivants : 

▪ Tailles des grains (cristallites) : 

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

diffraction, nous avons utilisé la relation de Scherrer [35,36] : 

𝐃 =
𝟎.𝟗𝛌

𝛃𝐜𝐨𝐬𝛉𝐡𝐤𝐥
                                                                                   (II.3) 
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Où : 

D : la taille moyenne des cristallites (taille des grains) (nm).  

β : la largeur à mi-hauteur (FWHM: Full Width Half Maximum) exprimée en radian.  

θ : l’angle de diffraction.  

λ : la longueur d’onde du faisceau de rayon X. 

 

Figure 2.13 : Illustration montrant la définition de β à partir de la courbe de diffraction des rayons. 

▪ Détermination des paramètres de la maille : 

Dans le système hexagonal, la distance interréticulaire dhkl est reliée aux paramètres a, b et c 

de la maille et aux indices de Miller h, k et l par la relation suivante : 

𝟏

𝐝²𝐡𝐤𝐥
=

𝐡²

𝐚²
+

𝐤²

𝐛²
+

𝐥²

𝐜²
             (II.4) 

▪ Les Contraintes : 

         Les contraintes, ce sont les forces internes à la matière. Si chaque cristallite est soumise 

à une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se superposent. Si 

ces forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation élastique), elles 

vont faire varier les distances interréticulaires d, et donc décaler la position des pics. Si l'on 

mesure le décalage des pics, on peut donc en déduire l'état de contrainte de l'échantillon. Ces 

contraintes internes peuvent être sources d'imperfections [36]. 
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Les contraintes ɛ ont été calculées par la formule suivante :  

𝜺 =
𝜷𝒄𝒐𝒔𝜽

𝟒
(II.5) 

Où : 

ɛ : La déformation. 

𝛽 : la largeur à mi-hauteur en radian. 

θ : L’angle de diffraction. 

2.4.2 : Caractérisation optique : 

2.4.2.1 : Spectroscopie UV-Visible : 

          Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués en fonction de 

l'intervalle de longueur d'onde dans lequel les mesures sont effectuées. On peut distinguer les 

domaines : ultraviolets, infrarouges et micro-ondes visibles. Dans notre cas, nous avons utilisé 

spectrophotomètre d'enregistrement à double faisceau, dont le principe est représenté sur la 

figure (2.14). 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 dont la gamme spectrale 

(200-800 nm). 

 

Figure 2.14 : Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible. 

Le principe de la spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse non destructive qui 

repose sur la transition d’un état fondamental vers un état excité d’un électron d’un atome ou 
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d’une molécule par excitation par une onde électromagnétique. Le spectrophotomètre 

renferme une source constituée de deux lampes qui fournissent un continuum d’émission sur 

toute la gamme de longueur d’onde UV – Visible. Un monochromateur mobile permet de 

sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme spectrale. Le 

faisceau de photons à la longueur d’onde sélectionnée est réfléchi par un miroir qui 

synchronise le mouvement du monochromateur, puis le faisceau traverse l’échantillon et la 

référence. Enfin, un amplificateur permet de comparer l’intensité transmise par rapport à 

l’intensité d’émission [37]. 

2.4.2.2 : Les spectres de transmittance : 

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

l'intensité lumineuse transmise à l'intensité de lumière incident. Pour avoir les courbes de 

transmittance, nos couches de SnO2, ont été déposées sur les substrats en verre. Ce dernier est 

indispensable, car il n'absorbe pas la lumière dans le domaine spectrale étudié. Un substrat 

vierge dans le faisceau de référence du spectrophotomètre, a été utilisé pour le tracé des 

spectres, un ordinateur connecté à cet appareil reproduit les spectres représentant la 

transmittance, en fonction de la longueur d'onde du faisceau incident [38]. Un exemple de ces 

spectres est représenté sur la Figure (II-15), où nous distinguons deux domaines : 

- Un domaine vers les grandes longueurs d'onde, où la transmittance présente 

une série de franges d'interférences dues aux réflexions multiples dans la 

couche de SnO2. Ce domaine nous permettra de déterminer l'épaisseur de la 

couche et l’indice de réfraction. 

- Le second domaine, où la transmittance commence à décroitre rapidement, 

nous servira pour la détermination du seuil d'absorption optique. 

 

Figure 2.15 : Spectre de transmittance en fonction de la longueur d'onde. 
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2.4.2.3 : Coefficient d’absorption optique : 

Dans le domaine spectral où la lumière est absorbée, et en connaissant l’épaisseur de la 

couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption (α) en utilisant la loi de Beer-

Lambert [39] : 

                     T =
𝑰

𝑰𝟎
× 𝟏𝟎𝟎 (II.6) 

𝐈

𝐈𝟎
=

𝐓

𝟏𝟎𝟎
= 𝐞−𝛂𝐝(II.7) 

I0 : l’intensité de la lumière incidente. 

I : l’intensité lumineuse transmise. 

α : le coefficient d’absorption. 

d : l’épaisseur de la couche. 

Cette relation peut s’écrire : 

𝜶 =
𝟏

𝒅
𝐥𝐧(

𝑰

𝑰𝟎
)(II.8) 

Si on exprime la transmittance T, en (%), le coefficient d’absorption est donné par : 

𝜶 =
𝟏

𝒅
ln

𝟏𝟎𝟎

𝑻(%)
                                                                                      (II.9) 

Le coefficient d’absorption du film, est lié au coefficient d’extinction k qui traduit 

l’absorption du rayonnement par le matériau par la relation suivante :  

𝐤 =
𝛂𝛌

𝟒𝛑
                                                                                                (II.10) 

2.4.2.4. Détermination du gap optique : 

         La dépendance entre l’énergie du photon et le coefficient d’absorption optique (α) pour 

les transitions directes est exprimée par la relation suivante [40] : 

(𝜶𝒉𝝑) = 𝑨[𝒉𝝑 − 𝑬𝒈]
½                                                                       (II.11)  

Avec : 

A : constante. 
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Eg (eV) : gap optique. 

hν : l’énergie d’un photon en (eV), 𝐡𝛝 =
𝐡𝐜

𝛌
=

𝟏𝟐𝟒𝟎𝟎

𝛌(𝐀°)
                                       (II.12) 

La représentation graphique de (αhυ)2 en fonction de l'énergie photonique hυ (figure 2.16), 

représente une partie linéaire, dont l'intersection avec l'axe des énergies donne le gap optique. 

 

Figure 2.16 : Détermination du gap d’énergie par l'extrapolation à partir de la variation de (αhυ) 2 en fonction de 

hυ. 

2.4.2.5 : Détermination de l'énergie d'Urbach : 

Un autre paramètre important qui caractérise le désordre du matériau est l'énergie d'Urbach. 

D’après la loi d'Urbach, l'expression du coefficient d'absorption est de la forme [41] : 

𝜶 = 𝜶𝟎𝒆𝒙𝒑(
𝒉𝝑

𝑬𝟎𝟎
)(II.13) 

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

 

𝐥𝐧𝛂 = 𝐥𝐧𝛂𝟎 +
𝐡𝛝

𝐄𝟎𝟎
 (II.14) 
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Figure 2.17 : Détermination du désordre par l'extrapolation à partir de la variation de ln α en fonction de hν pour  

une couche mince. 

2.4.1.2 : Spectroscopie RAMAN : 

La spectroscopie Raman met en jeu les états d'énergie vibrationnelles et rotationnelles de 

molécules (ou groupe d’atomes) et fournit des renseignements sur la structure des composés : 

nature et environnement des atomes, symétrie, structures cristallines. 

En 1986, un interféromètre commercial infrarouge / transformée de Fourier et une source 

d'excitation proche de l'infrarouge ont été combinés pour obtenir un spectre Raman. Ceci a 

donné beaucoup de points positifs [42] : 

- L'excitation laser proche de l'infrarouge réduit considérablement le nombre d'échantillons 

susceptibles de donner lieu à la fluorescence et permet d'utiliser des lasers plus puissants sans 

photo décomposition. 

- La possibilité d'analyser rapidement une large gamme d'échantillons et la capacité de 

collecter un grand nombre de spectre avec une haute résolution en une seule mesure ont rendu 

la technique Raman accessible à un nombre beaucoup plus grand de scientifiques 

Cette méthode est basée sur l’effet Raman qui est un phénomène de diffusion inélastique de la 

lumière. En effet, lorsqu'une molécule est irradiée par une onde électromagnétique de 

fréquence υ0, une partie de la lumière est absorbée et l’autre partie est diffusée soit avec la 

même fréquence, c'est la diffusion élastique (Rayleigh), ou avec une fréquence différente, 

c'est la diffusion Raman [43]. La figure (2.14) montre une illustration de la diffusion de la 

lumière et des échanges d’énergie en diffusion Raman [44]. 
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Figure 2.18 : Illustration de la diffusion de la lumière et des échanges d’énergie en diffusion Raman. 

Le principe de la spectroscopie Raman est relativement simple. Il consiste à envoyer une 

lumière monochromatique sur l`échantillon à étudier et analyser la lumière diffusée. En effet, 

la diffusion d`une radiation monochromatique par des molécules entraine l`apparition de 

radiations de faibles intensités dont les fréquences sont différentes de celle de la radiation 

incidente. Ces changements de fréquence, liés aux énergies vibrationnelles et rotationnelles 

des molécules, sont propres à chaque molécule et donc l`intensité du rayonnement diffusé est 

caractéristique du matériau [45]. La figure (2.15) représente un schéma de principe de la 

spectroscopie Raman [46]. 

 

Figure 2.15 : Schéma de principe de la spectroscopie Raman [46]. 
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2.4.3 : Caractérisation électrique : 

2.4.3.1 : Méthode de quatre pointes : 

La résistivité d’un matériau est mesurée par la méthode quatre pointes. La méthode des quatre 

pointes est util6isable soit pour un matériau épais, soit pour une couche mince déposée sur un 

substrat isolant ou isolé par une jonction. On applique les quatre pointes alignées sur le film 

déposé sur substrat isolant (en verre). Le principe de la mesure est simple, il suffit d’injecter 

un courant (I) aux deux pointes extrêmes et de mesurer la tension (V) au niveau des deux 

pointes internes (figure II-19). 

 

Figure 2.20 : schéma de principe d'une mesure de résistivité 4 pointes. 

La résistivité est donnée par : 

𝛒 =
𝛑

𝐥𝐧𝟐
𝐝
𝐕

𝐈
                                                                                   (II.15) 

Où :  

𝐑∎ =
𝐕

𝐈
                                                                                                 (II.16) 

Donc : 

𝛒 =
𝛑

𝐥𝐧𝟐
𝐝𝐑∎                                                                                      (II.17) 

Où : 

R■: est la résistance carrée. 

d : est l’épaisseur de la couche. 



Chapitre 2 : Techniques de dépôt et méthodes de caractérisation  
 

 41 

2.5 : Conclusion : 

         Dans le deuxième chapitre nous avons commencé par une description des couches 

minces, ainsi que nous avons présenté les différentes méthodes des dépôts des couches minces 

en particulier la technique sol-gel « spin-coating ». Dans la deuxième partie de ce chapitre 

nous avons décrit les différentes techniques de caractérisation utilisée dans le but d’analyser et 

déterminer les différentes propriétés structurales, optiques et électrique des films élaborés. 
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3.1 : Introduction : 

       La méthode de sol-gel (solution-gélification) sera rapporté à un procédé simple en 

utilisant des précurseurs chimiques qui peuvent produire des couches minces avec une grande 

pureté et une bonne homogénéité à température ambiante et pression atmosphérique. Le 

procédé est largement utilisé pour la fabrication des oxydes métalliques comme le SnO2. 

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

pour réaliser ce travail. La première partie de ce chapitre est consacrée au système de dépôt 

utilisé pour l’élaboration des couches minces d’oxyde d’étain non dopé et dopé Cérium pour 

différents pourcentages (0.5%, 1%, 2%, 3%) en l’occurrence la technique de sol-gel en 

utilisant le procédé Spin-Coating. Tandis que, la seconde partie présente les différentes 

techniques de caractérisation : la diffraction des rayons X pour l’étude de la structure, la taille 

des grains et les contraintes ; La transmission optique dans l'UV-visible pour la détermination 

des propriétés optiques : le gap optique ; La spectroscopie Raman pour déterminer la 

cristallinité, la nature des contraintes et enfin, la technique des quatre pointes pour calculer la 

résistivité électrique. 

3.2. Elaboration de couches minces d’oxyde d’étain (SnO2) par la technique Sol-

Gel Spin – Coating : 

       Les couches minces de SnO2 ont été préparées par la méthode sol-gel associé aux 

processus de centrifugation (Spin-Coating), en utilisant comme un produit de précurseur 

chlorure d’étain (SnO2) et nitrate de Cérium (Ce) comme un produit de dopage. Les étapes 

pour obtenir les films sont présentées ci-dessus. 

• Préparation et nettoyage des substrats. 

• Préparation chimique de la solution (pure et dopée) Par la méthode sol-gel pour obtenir le 

liquide sol. 

• Déposition de la solution sur le substrat qui subit une rotation à grande vitesse. 

• Recuits les couches minces pour aboutir un matériau cristallisé.                                                                        

La figure 3.1 représente l’organigramme de synthèse de l’oxyde d’étain pur et dopé Cérium 

par la méthode sol-gel en utilisant le procédé Spin-Coating, tel que développé pour réaliser ce   

travail. 
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Figure 3.1 : L’organigramme de synthèse de couches minces d’Oxyde d’étain pur et dopé Ce par la méthode 

Spin-Coating. 

Précurseur 

Chlorure d’étain dihydraté 

Cl2Sn.2H2O + éthanol 

C2H5OH(Solvant). 

Source de dopants 

Nitrate de cérium hexahydraté 

CeN3O9.6H2O. 

 

Stabiliseur 

Acide Nitrique. 

Agitation Magnétique  

Agitation Magnétique (60oC, 2h) 

Solution transparente et homogène 

Couche mince 

Films minces SnO2dopé 

Répétition 

Concentration molaire de dopant Ce                                                                                      

0, 0.5, 1, 2, 3 (at. %) 

Spin-Coating                                                                                                   

(Substrat Verre, 2000tr/min, 5s)                                                                                                                                                                           

Séchage   (300oC, 10min) 

Recuit (500oC, 5h) 
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3.2.1 : Choix du substrat de dépôt : 

Le choix et la préparation des substrats sont essentiels pour obtenir des couches minces de 

bonne qualité. Dans notre travail les substrats utilisés sont des lames de verre découpées en 

carrée de dimension (20×20 mm2) par un stylo à pointe. Ce verre est, non seulement, 

intéressant du point de vue économique mais il permet aussi de présenter une excellente 

transparence à la lumière visible ce qui le rend très adéquat pour étudier les propriétés 

optiques des couches minces déposées. 

 

Figure 3.2 : Substrats de verres utilisés. 

3.2.2 : Préparation des substrats : 

         La propriété et l’état de surface du substrat sont d'importants critères pour obtenir une 

bonne qualité de dépôt, adhérent et uniforme. Les substrats devraient être impeccablement 

nettoyés car la moindre impureté peut engendrer la concentration et le décollement des 

couches déposées. Son nettoyage est donc une étape très importante : il faut éliminer toute 

trace de graisse et de poussière et vérifier, à l’œil, que la surface du substrat ne comporte, ni 

rayures ni défauts de planéité. C'est pourquoi nous réalisons la procédure ci-dessous avant 

chaque dépôt : 

1. Immersion dans un bain d'acétone pendant 10 minutes. 

2. Rinçage à l’eau distillée. 

3. Immersion dans un bain d'éthanol pendant 10 minutes. 

4. Rinçage à l’eau distillée. 

5. Séchage par un papier particulier ou à l’aide d’un séchoir. 
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Après le séchage, On met la lame très doucement dans le bécher et on évite de touche la 

surface du substrat pour éviter toutes contaminations. Les lames sont conservées dans un 

bécher couvert avec un papier aluminium pour éviter la poussière et les impuretés. 

3.2.3 : Préparation des solutions : 

         Afin de préparer les solutions de départ, plusieurs éléments chimiques sont utilisés : 

3.2.3. a : Matériaux du départ : 

• Chlorure d’étain : Comme un précurseur. 

                                                             Chlorure d’étain  

Apparence Poudre solide cristalline blanche. 

La formule moléculaire SnCl2.2H2O. 

Etat physique Solide. 

Masse moléculaire 225.63g/mole. 

Densité  6.95 g/cm3 à 20°C. 

Point de fusion 247°C. 

Figure 3.3 : L’oxyde d’étain 

 

Tableau 3.1 : Propriétés physico-chimique du précurseur chlorure d’étain. 

• Nitrate de Cérium : Comme une source de dopant. 

                                                            Nitrate de Cérium 

Apparence Cristaux incolores (hexahydrate). 

Formule moléculaire CeN3O9.6H2O. 

Masse moléculaire 434.22 g/mol. 

Figure 3.4 : Nitrate de Cérium 

 

Tableau 3.2 : Propriétés physico-chimique de dopant (nitrate de Cérium) 
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• Ethanol : Alcool est utilisé comme un solvant. 

 Ethanol 

Apparence Liquide incolore, légère odeur . 

Formule moléculaire C2H5OH. 

Masse molaire 46.068 g/mol. 

Densité 0.789 g/cm3 à 20°C. 

Point de fusion -114°C. 

Tableau 3.3 : Propriétés physico-chimique de solvant (Ethanol). 

• Acide nitrique : comme un stabilisateur. 

                                                                 Acide nitrique  

Apparence Liquide incolore à jaune. 

Formule moléculaire HNO3. 

Masse molaire 63.01 g/mol. 

Tableau 3.4 : Propriétés physico-chimique de l’acide nitrique. 

3.2.3. b : Préparation de la solution pour le SnO2 pur (non dopé) : 

         Dans notre travail, Les couches minces de SnO2 ont été préparées à partir de chlorure 

d'étain (SnCl2.2H2O) comme matériau source (de Sn) que nous avons dissous dans le solvant 

éthanol (le volume utilisé est 10 ml pour chaque dépôt) avec une concentration de (0.4 

mol/litre). Après 10 minutes de l’agitation magnétique, Celle-ci a été stabilisée par quelques 

gouttes de l’acide nitrique, cette dernière joue le rôle d’un stabilisateur. Puis elle a été placée 

sur une plaque chauffante avec un agitateur magnétique à une température de 60 °C pendant 2 

heures afin d’obtenir une solution finale homogène et transparente. Pendant l’agitation, le 

bécher est couvert pour éviter toute sorte de contamination et l’évaporation de l’éthanol 

(figure 3.5). 

3.2.3. c : Préparation des solutions pour le SnO2 dopé Cérium : 

La solution de SnO2 dopé Cérium a été élaborée par la méthode sol-gel. Nous avons suivi la 

même méthode que pour la préparation deSnO2 pur. On dissout chlorure d’étain et nitrate de 

Cérium dans 10 ml de l’éthanol. Après 10 minutes on ajoute quelques gouttes de l’acide 
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nitrique (le stabilisateur). La solution est ensuite portée sous l’agitation magnétique à 60°C 

pendant 2h. La solution est devenue claire, homogène et transparente. 

         L'objectif de notre travail est d'étudier l’effet de dopage au Cérium pour différentes 

concentration (0.5, 1 ,2 et 3 at.%) sur les diverses propriétés structurelles, optiques et 

électriques des couches minces de SnO2. 

 

(a)                                                               (b) 

Figure 3.5 : Outils utilisés pendant la préparation des solutions (a), Solutions pendant l’agitation (b). 

3.2.4 : Dépôt des couches minces par Spin-Coating : 

         Les couches minces de SnO2 sont déposées sur des substrats en verre par la méthode 

Spin-Coating. Une légère quantité de la solution a été déposée sur un substrat puis elle a été 

mise en rotation avec une vitesse de 2000 rpm pendant 5 secondes pour produire une couche 

mince, cette opération a été répétée 5 fois. Après chaque déposition, les couches sont séchées 

à 300°C pendant 10 min. 

 

Figure 3.6 : Photographie du montage expérimental du Spin-Coating utilisé. 
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3.2.5 : Recuit des couches minces : 

Après le dépôt, les couches minces obtenues ont été placées dans un four pour réaliser le 

recuit final à 500 °C pendant 5 heure pour éliminer les résidus organiques des précurseurs 

utilisés dans les solutions, cristalliser et densifier les couches minces. 

 

Figure 3.7 : Four utilisée pour le recuit. 

3.3 : Caractérisation de couches minces de SnO2 pur et dopés Cérium : 

Afin de déterminer la structure de nos couches et de s’assurer qu’il s’agit bien d’un 

composé monophasé et que le Cérium est bien inséré dans la matrice semi-conductrice SnO2, 

nous avons utilisé un ensemble de techniques expérimentales : 

La caractérisation cristallographique par : 

• La diffraction des rayons X (DRX) 

Ensuite, la caractérisation optique réalisée par : 

• La spectroscopie à réflexion UV-Visible 

• La spectroscopie Raman 

On termine par la caractérisation électrique en utilisant la technique des quatre pointes.   

 

3.3.1 : Caractérisation cristallographique (La diffraction des rayons X) :  

La figure 3.8 représente les diffractogrammes obtenus pour l’oxyde d’étain dopé 1, 2 et 

3 at.% synthétisés par la technique Spin-Coating à 500°C en comparaison avec celui de 

l’oxyde d’étain pur synthétisé dans les mêmes conditions. 
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En analysant les diffractogrammes obtenus, on remarque la présence de plusieurs raies, 

ce qui prouve que les échantillons sont cristallisés. 

L’identification des quatre échantillons se fait en comparant les données expérimentales 

à des données de référence qui constituent le fichier JCPDS. Cette étude montre que les raies 

de diffraction sont celles caractéristiques de la phase de l’oxyde d’étain pure, conformément 

au fichier standard JCPDS (41-1445), pour tous les échantillons.  

D’après les diagrammes de diffraction, les pics de diffraction appartiennent à la 

structure de type rutile de couches minces de SnO2 dopé Ce. 

Aucune phase secondaire à base de Cérium (CeO2) n’a été observée dans la limite de 

détection de la méthode DRX. 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

(
2

1
0

)

(
1

0
1

)

(
1

1
0

)

 

 

I
n

t
e
n

s
it

y
 (

a
r
b

. 
u

n
it

s
)

2(°)

 SnO
2

 SnO
2
:Ce 1 (at,%)

 SnO
2
:Ce 2 (at,%)

 SnO
2
:Ce 3 (at,%)

 

Figure 3.8 : Évolution des diagrammes de diffraction de rayons X de SnO2 : Ce (0, 1, 2 et 3 at.%) calciné 

T=500°C/5h. 
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Figure 3.9 : Les diffractogrammes obtenus pour l’oxyde d’étain dopé au cérium (0, 1, 2 et 3 at. %) 

calciné T=500°C/5h. 

 

3.3.2 : Caractérisation optique du composé SnO2 dopé Cérium : 

3.3.2 a. Analyse par spectroscopie UV-Vis : 

Les spectres de transmission optique des films minces de SnO2 dopé Cérium déposés 

sur des substrats de verre ont été enregistré en fonction de la longueur d'onde dans la gamme 

200-900 nm et sont présentés sur la figure (3. 10). 

Il est clair que la transmission optique dans la région visible est 85 %, 91 %, 88 % et 

87 % pour les concentrations du dopage de Cérium 0 at.%, 1 at.%, 2 at.% et 3 at.% dans les 

films de SnO2 dopé Ce, respectivement. Ce résultat suggère que la qualité des films de SnO2 

dopé Ce est améliorée, ce qui est due à la basse diffusion ou à la basse absorption. 
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D’après ces résultats, il est évident que le dopage avec le Cérium aide l’amélioration 

de la transmission dans la région visible. Ces résultats montrent bien que ce matériau peut être 

utilisé comme un oxyde transparent dans les cellules solaires. 
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Figure 3.10: Spectres de transmission optique des films de SnO2 dopé Ce. 

La figure 3.11 montre la variation de (𝛼ℎ𝜐)2en fonction de l’énergie pour les couches 

minces de SnO2 dopées Ce (0, 1, 2 et 3 at. %). Nous avons vu que la largeur de la bande 

interdite d’un matériau à gap direct peut s’obtenir par extrapolation de la courbe (𝛼ℎ𝜐)2. Le 

point d’intersection avec l’axe horizontal de l’énergie indique la valeur du gap. 

 

Le tableau (3.5) nous donne les différentes valeurs du gap pour différentes concentrations : 

 

Echantillons 

 

Gap 

Gaps (eV)eV) 

SnO2 3.75 

SnO2 : Ce 1 at.% 3.89 

SnO2 : Ce 2 at.% 3.85 

SnO2 : Ce 3 at.% 3.87 

Tableau 3.5: Valeurs du gap optique de couches minces de SnO2 dopé Ce. 
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Figure 3.11 : Spectres (αhυ)2   en fonction de l’énergie hυ   pour les couches minces de SnO2 dopées Ce. 

On note que le gap optique de couches minces de SnO2 dopée Ce (1, 2 et 3 at.%) est 

plus large que le gap de la couche mince de SnO2pur. Ce décalage peut être expliqué par 

l’effet de Burstein-Moss [1,2] tout en assumant l’augmentation de la concentration en porteurs 

qui bloque les plus bas états dans la bande de conduction et le niveau de Fermi s’allonge à la 

bande de la conduction pour le dopage du type n.  Nous remarquons aussi que l’énergie de 

gap diminue pour les films dopés Ce (2 et 3 at.%) par rapport au film dopé Ce 1 at.%. Ceci 

peut être explique par l’existence des défauts électroniques dans la bande interdite. 

 

3.3.2 b. Analyse par spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une méthode d’analyse permettant de déterminer la cristallinité, 

la nature des contraintes et la présence de lacunes d’oxygène dans des matériaux massifs et 

couches minces de SnO2. Elle est basée sur le processus Raman qui correspond à l’interaction 

entre les photons incidents et les modes de vibration optiques du réseau. Deux types de règles 

régissent ce processus : la conservation de l’énergie et les règles de symétrie qui dépendent du 

matériau étudié. 

 

   La figure 3.12 représente les spectres Raman des films de SnO2 : Ce (0, 1, 2 et 3 at.%). Les 

fréquences des différents pics comparées avec celles de la littérature [3-5]. Le pic le plus 
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intense à 570 cm-1 attribué la fréquence de vibration de A1g du réseau SnO2. Les pics à 465 et 

783 cm-1 correspondent, respectivement, aux modes de vibration Eg et B2g. LesmodesA1get 

B2gsont des modes non dégénérer vibrent dans un plan perpendiculaire à l’axe C et le mode Eg 

double dégénérer vibre dans la direction de l’axe C.  
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Figure 3.12 : Spectres Raman des couches minces de SnO2 :Ce (0, 1, 2 et 3 at.%) calciné à 500°C/5h. 

 

       Après le dopage avec le Ce (1, 2 et 3 at. %) les pics de ces modes de vibration s’affaiblit 

en intensité et se décale vers les basses (465 et 570 cm-1) et hautes (783 cm-1) énergies par 

rapport aux pics de SnO2 standard. Cette variation légère confirme que le réseau de SnO2 a 

subi une transformation microstructurale et une contrainte qui sont due probablement à la 

substitution des cations Sn4+ par Ce4+. Comme les rayons ioniques sont différant les uns des 

autres [6-8], nous pouvons conclure que l’insertion de Cérium dans la structure SnO2 a 

provoqué une compression et distorsion dans le réseau.     

3.4 : Caractérisation électrique de couches minces : Mesure de la résistivité électrique 

La résistivité est une caractéristique importante dans l’étude des semi-conducteurs. 

Nous avons étudié la résistivité en fonction de la concentration en Cérium. Les propriétés 



 

Chapitre 3 : Résultats et discussions  
 
 

 
57 

électriques de nos échantillons sont mesurées à la température ambiante en utilisant un 

appareil à 4 pointes.  

La figure (3.13) montre la variation de la résistivité électrique en fonction de la 

concentration en Cérium pour les couches minces de SnO2 : Ce (0, 0.5, 1, 2 et 3 at.%) recuites 

à 500 °C pendent 5 h. 
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Figure 3.13 : Résistivité électrique des films de SnO2 : Ce en fonction de la concentration du dopant. 

       On remarque sur la Figure 3.13 que la résistivité diminuée après le dopage en Cérium et 

sa valeur minimale d’environ 8.49 × 10−3𝛺 ∗ 𝑐𝑚 pour la couche mince de SnO2 dopée Ce 

(0.5 at. %). Cette diminution peut être interprétée par l’augmentation du nombre des porteurs 

de charges (électrons et trous) provenant des ions donneurs Ce+3et Ce+4 incorporés dans les 

emplacements substitutionnels ou interstitiels de cation de Sn+4.On voit aussi sur la Figure 

(3.13) que la résistivité des échantillons augmente avec l’augmentation du taux de dopage en 

Ce (1 et 2 at.%). L’augmentation de la résistivité est probablement due à l’introduction de 

l’oxygène dans le réseau. Pour la couche mince SnO2 :
 Ce 3 (at.%) la résistivité diminuée à 

cause du défaut dans la matrice. 

3.5 : Conclusion 

Nous avons réussi à élaborer et caractériser des couches minces de SnO2 : Ce déposées 

par la méthode sol-gel spin-coating à la température ambiante sur des substrats de verre. 
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L’effet du dopage sur les propriétés structurale, optique et électrique de nos couches minces a 

été étudié. Les diagrammes de diffraction de DRX montrent que les couches obtenues se 

cristallisent dans la structure rutile. On a remarqué à partir des spectres d’UV-Vis que la 

transmittance est de l’ordre de 91%. Mais il faut encore travailler dessus car les propriétés 

électriques ne sont pas satisfaisantes vu que la chute de résistivité de nos couches dopées n’est 

pas importante que celle des couches dopées en Indium, malgré ça, ces résultats sont très 

encourageants. 
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Conclusion générale 

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur l'étude du dopage des couches minces 

d'oxyde d’étain élaborées par la technique spin-coating. Cette technique permet d'obtenir des 

dépôts ayant des propriétés qui varient selon les conditions d’élaboration, afin d'étudier les 

effets du dopage sur les propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces 

réalisées. 

Nous avons caractérisé les couches minces SnO2 : Ce (0, 1, 2 et 3 at.%) par différentes 

méthodes : la diffraction de rayons X (DRX) pour l'étude structurale, la spectroscopie UV-

Visible et Raman pour l'étude des propriétés optiques et enfin les quatre pointes pour calculer 

la résistivité de nos couches minces.  

L'étude structurale des films minces par la diffraction des rayons X montre que tous 

les films de SnO2 : Ce obtenus sont poly-cristallins avec une structure rutile. 

L’influence du dopage sur les propriétés optiques a été étudiée par la spectroscopie 

UV-visible. L’ajout de dopant de Cérium aux films minces d’oxyde d’étain produit un 

élargissement au gap optique, ce qui peut être expliqué par l’effet de Moss-Burstein. Nous 

avons remarqué aussi que l’énergie du gap diminue pour la couche mince SnO2 : Ce (2 at.%). 

Les spectres UV-Vis montrent que nos couches ont une forte transmittance, qui varie entre 87 

à 91 %. 

Les caractéristiques électriques des couches minces de SnO2 : Ce (0, 1, 2 et 3 at.%) 

montrent que la résistivité augmente avec l'accroissement de la concentration des dopants 

dans les couches minces, et sa valeur minimale est d’environ 𝟖. 𝟒𝟗 × 𝟏𝟎−𝟑𝜴 ∗ 𝒄𝒎 pour la 

couche mince de SnO2 dopée Ce (0.5 at.%). Ce résultat a été interprété par l’introduction de 

l’oxygène dans le réseau, qui conduit à la réduction de Cérium sous forme oxydes. Donc on 

peut utiliser nos couches minces comme une fenêtre transparente conductrice dans les cellules 

solaires.   

 

 



      

 

 
 

Résumé 

Dans ce travail de mémoire, nous avons préparé des films minces d’oxyde 

d’étain pur et dopés au Cérium par la technique spin-coating. Les films ont été 

déposés sur des substrats de verre. Les couches minces ont été analysées par plusieurs 

techniques : la diffraction des rayons X (DRX) pour analyser la structure des couches 

minces, la spectroscopie UV-visible et Raman pour déterminer les propriétés optiques 

des couches minces SnO2 : Ce. Et enfin les quatre points pour étudier les propriétés 

électriques. A partir des résultats de DRX, on a constaté que les couches obtenues 

sont cristallisées dans une structure rutile. Les spectres UV-Vis montrent que nos 

couches ont une forte transmittance, qui varie entre 87 à 91%. Les propriétés 

électriques ne sont pas satisfaisantes (R=𝟖. 𝟒𝟗 × 𝟏𝟎−𝟑𝜴 ∗ 𝒄𝒎), mais ces résultats 

sont très encourageants. 

Mots clés : Couche mince, SnO2 dopé, spin-coating. 

 

 ملخص

باستعمال   بالسيريوم  مطعمةالنقي ال  ديرصقلد الأكسي  الرقيقة  الشرائح  المذكرة بدراسة خواص  ھذه  في  قمنا

المحلول.   تدوير  تحليلالزجاج    مساند  على  الأفلام  وضعت تقنية  تم  الأفلام  وقد  قبلال  ھذه  من  من    رقيقة  العديد 

 ومطيافية  المرئية  فوق البنفسجية   شعةلأ  الطيفوقياس    الأفلام،بنية    لتحليلا  DRXشعة السينية انعراج الأ  :التقنيات

البصرية  لتحديد  رامن نقاط   وأخيرا ،Ce :2nOSل  الرقيقة  للأغشية  الخصائص  الأربع  الخصائص    لدراسة  تقنية 

 .روتيل في بنيةت تبلور الناتجة الطبقات  أنتبين DRX بواسطة المحصل عليها  جالنتائ .الكهربائية

 . %91 و87بين  وتتراوحأن النفاذية كبيرة   المرئية فوق البنفسجية شعةبالأ قياس الطيفبينما نتائج 

.R=𝟖) مرضيةليست  الخواص الكهربائية 𝟒𝟗 × 𝟏𝟎−𝟑𝜴 ∗ 𝒄𝒎)جدا النتائج مشجعة ھذه  لكنو. 

 

 :المفتاحية الكلمات

 .تدوير المحلول ةتقني ،مطعمال  ديرصقال أكسيد ،الرقيقة الشرائح
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