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Introduction générale  

        L’industrie des semiconducteurs a connu une prospérité rapide dont les différents 

composants sont devenus plus petits, plus puissants et faciles à fabriquer. Le premier 

semiconducteur utilisé a été le germanium mais sa basse température de fusion a 

limité son application à haute température. Le développement de la technologie de la 

fabrication de silicium a favorisé son utilisation par plusieurs marques commerciales 

dans le monde [1].  

         Etant donné que le silicium a failli d’être le candidat de base des circuits 

intégrés plus répondus et des composants optoélectroniques comme les diodes laser, 

les regards sont réorientés vers l’arséniure de gallium (GaAs). Ceci manifeste une 

mobilité supérieure à celle de silicium et un gap optique direct de 1.42 eV ce qui le 

rend plus adéquat pour l’optoélectronique, les micro-ondes, les transmissions satellite, 

les mémoires et les microprocesseurs. Cependant, GaAs n’arrive pas à satisfaire la 

demande croissante aux composants encore plus puissants, plus opérationnels à haute 

température et surtout capables d’émettre la lumière bleue et ultraviolette. Les 

semiconducteurs avec large gap exposent des excellentes propriétés électriques et 

optiques ce qui améliore et élargit énormément leurs applications [1.2.3].  

          L’oxyde de zinc se caractérise par un large gap de 3.37 eV, une énergie 

d’exciton de 60 meV, une haute transparence à la lumière visible, une bonne 

conductivité électrique et une stabilité chimique. L’amélioration de la technologie de 

la croissance des nanostructures de ZnO peut aboutir à un développement promoteur 

de l’industrie électronique et optoélectronique comme les cellules solaires, les 

capteurs du gaz, les diodes LED, les diodes UV-LED et les composants 

piézoélectriques. Au-delà des applications précédentes, ZnO entre également dans la 

fabrication des peintures, des plastiques, des produits cosmétiques et des produits 

pharmaceutiques [4.5].  

         Les transistors TFT (Thin Films Transistors) à base de ZnO polycristallins ont 

manifesté des limitations en raison des joints de grains qui affectent leur performance. 

Par conséquent, l’oxyde de zinc amorphe (a-IGZO) permet de surmonter ce problème 

en offrant une bonne mobilité et une excellente stabilité servant à fabriquer des 

transistors TFT modernes utilisés principalement dans les écrans d’affichage à haute 

définition (LCD et OLED) [6.7]. 
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         Dans le cadre de ce travail, notre objectif s’articule sur l’étude des différentes 

propriétés d’oxyde de zinc co-dopé aluminium-étain dont sa structure est une 

coexistence d’une phase amorphe avec une phase cristalline ou sa structure est 

entièrement amorphe. 

         Le premier chapitre est consacré aux propriétés fondamentales d’oxyde de zinc 

et ses diverses applications dans la technologie. Ainsi, le procédé sol-gel spin coating 

utilisé pour l’élaboration des films minces de ZnO est exposé en détail. 

         Le deuxième chapitre inclut les techniques de caractérisation utilisées pour 

investiguer les propriétés des couches minces élaborées. Ces techniques sont : la 

diffraction des rayons X, la spectrométrie UV-visible, la photoluminescence, la 

profilemétrie et la méthode quatre pointes. 

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

couches minces d’oxyde de zinc co-dopé aluminium-étain par la technique sol-gel 

spin coating. Ensuite, nous discutons les résultats obtenus en élucidant leur intérêt au 

développement technologique.     
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        Ce chapitre recouvre, dans sa première partie, les différentes propriétés d’oxyde 

de zinc, le contrôle de ces propriétés par le dopage et l’ensemble des fameux 

composants à base de ZnO. Ensuite, sa deuxième partie est réservée aux stades 

principaux du procédé sol-gel utilisé pour l’élaboration des films minces de ZnO. 

I.1. Introduction 

        Récemment, l’oxyde de zinc a attiré une grande attention dans la communauté 

scientifique comme un matériau du futur. Bien que ZnO ait été étudié depuis 1935, les 

études intensives sur cet oxyde ne se sont déclenchées qu’après le développement des 

technologies de la croissance afin de produire des films minces avec haute qualité. 

Cela a amélioré le fonctionnement des composants électriques et optoélectroniques à 

base de ZnO. Grace à son large gap et sa large énergie d’exciton à la température 

ambiante, l’oxyde de zinc est essentiel pour la fabrication des composants à émission 

bleue et ultraviolette. [1] Dans la nature, des impuretés comme Mn et Fe sont 

incorporées à l’oxyde de zinc ce qui le donne une couleur jaune rougeâtre [8]. 

I.2. Propriétés fondamentales de ZnO 

I.2.1. Propriétés structurales 

        L’oxyde de zinc peut avoir trois structures cristallines différentes. 

I.2.1.1. Structure wurtzite  

         L’oxyde de zinc prend souvent la structure wurtzite hexagonale en raison de sa 

bonns stabilité (Fig. I.1). Les paramètres de maille de ZnO à la température ambiante 

sont a = 3.2495 Å et c = 5.2069 Å avec un rapport c/a = 1.602 qui dévie légèrement au 

rapport c/a = (8/3)
1/2

 (ou 1.633) caractérisant la structure wurtzite hexagonale idéale 

(hcp). Ainsi, la densité d’oxyde de zinc est égale à 5.6 g/cm
3 

ce qui correspond à 4.2 

10
22

 molécules de ZnO par cm
3 

[8.9]. 
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Figure I.1 : Structure wurtzite hexagonale de ZnO [10]. 

        En fait, la structure wurtzite hexagonale de ZnO se compose de l’interpénétration 

de deux sous réseaux hexagonaux (hcp) de zinc et d’oxygène où chaque atome d’une 

seule espèce est tétraédriquement coordonné avec quatre atomes de l’autre espèce.  

        Dans la maille de ZnO, les atomes de zinc et d’oxygène du premier proche voisin 

forment un tétraèdre dont la longueur de la liaison Zn-O est égale à 1.992 Å le long 

d’axe c, tandis que la longueur de la liaison Zn-O dans les autres trois directions du ce 

tétraèdre est égale à 1.973 Å [9].  

         Le paramètre u = 0.3825 représente la fraction du décalage d’un sous réseau par 

rapport à l’autre le long d’axe c, il est défini comme la longueur de la liaison Zn-O le 

long d’axe c divisée sur la longueur du paramètre c. En revanche, ce paramètre u est 

égale à 3/8 (ou 0.375) pour la structure wurtzite hexagonale idéale dont uc/a = (3/8)
1/2

.  

Conventionnellement, le zinc occupe les sites (0,0,0.3825) et (0.6667,0.3333,0.8825) 

tandis que l’oxygène occupe les sites (0,0,0) et (0.6667,0.3333,0.5) [1.9]. 

I.2.1.2. Structure zinc blende  

        La structure zinc blende cubique est métastable, elle se forme uniquement par la 

croissance hétéro-épitaxiale sur des substrats ayant des structures zinc blende 

cubiques comme ZnS et GaAs/ZnS pour éviter la tendance intrinsèque à se former en 

phase wurtzite.  La structure zinc blende est composée de deux sous réseaux (CFC) 

décalés l’un à l’autre par un quart du diagonal. Chaque atome d’une seule espèce est 

tétraédriquement coordonné avec quatre atomes de l’autre espèce (Fig. I.2) [11].  
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Le paramètre de maille a est égale à 4.60 Å pour la croissance de ZnO sur un substrat 

GaAs3/ZnS [12]. 

 

Figure I.2 : Structure zinc blende cubique de ZnO [13]. 

I.2.1.3. Structure rocksalt 

        C’est une structure cubique métastable (Fig. I.3), elle s’apparait dès qu’une 

pression élevée est appliquée sur la structure wurtzite (~10 GPa) en aboutissant à une 

réduction importante du volume de la maille (~17%). Lorsque la pression diminue, la 

phase rocksalt (NaCl) commence à se transformer à la phase wurtzite [11]. La 

structure rocksalt est composée de deux sous réseaux (CFC) décalés l’un à l’autre par 

un demi du diagonal. Chaque atome d’une seule espèce est coordonné avec quatre 

atomes de l’autre espèce [14]. Le paramètre de maille a est égale à 4.28 Å [12].  

 

Figure I.3 : Structure rocksalt cubique de ZnO [13]. 
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I.2.2. Propriétés thermiques 

        Les principales propriétés thermiques sont la dilatation thermique, la capacité 

thermique spécifique et la conductivité thermique. 

I.2.2.1. Dilatation thermique  

        La température de fusion de ZnO est ~1975 °C. La variation de la température 

influe sur les paramètres du réseau de ZnO. Ceux-ci sont quantifiés par les 

coefficients de dilatation thermiques notés 𝛼𝑎  et 𝛼𝑐  pour les dilatations thermiques le 

long d’axe a et le long d’axe c respectivement. Ces coefficients dépendent de la 

stœchiométrie, l’existence des défauts et la concentration des porteurs libres. A la 

température ambiante, 𝛼𝑎  = 4.75 10
-6

 K
-1

 et 𝛼𝑐  = 2.9 10
-6

 K
-1

 [11]. 

I.2.2.2. Capacité thermique spécifique 

        Les vibrations du réseau, les porteurs libres et les défauts dans un matériau ont 

une influence sur la capacité thermique spécifique. Pour l’oxyde de zinc, la valeur 

mesurée de la capacité thermique spécifique est égale à 40.3 J mole
-1

 K
-1

 [1].  

I.2.2.3. Conductivité thermique 

        C’est une propriété essentielle notamment pour le fonctionnement des 

composants à haute température. La conductivité thermique mesurée pour ZnO prend 

des valeurs entre 0.6 et 1 W cm
-1

 K
-1

 [1]. 

I.2.3. Propriétés électroniques et structure de bande 

        La structure de bande est exposée dans la première zone de Brillouin de ZnO. Le 

maxima de la bande de valence et le minima de la bande de conduction se produisent 

tous les deux au même point Г (k=0) ce qui signale que ZnO est un semiconducteur à 

gap direct (Fig. I.4).  Le bas de la bande de conduction est formé essentiellement par 

le niveau 4s de Zn tandis que le sommet de la bande de valence est formé par le 

niveau 2p de O. Expérimentalement, la bande de valence est scindée en trois sous 

bandes
 
[15]. 
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Figure I.4 : Illustration de la structure de bande de ZnO wurtzite [15]. 

 

I.2.4. Propriétés électriques 

        L’oxyde de zinc intrinsèque manifeste une conduction du type n due aux 

vacances d’oxygène et zinc interstitiel. Le dopage d’oxyde de zinc augmente la 

concentration des porteurs libres dont la concentration maximale des électrons pour 

un dopage du type n est ~10
20

 électrons cm
-3

 tandis que la concentration maximale 

des porteurs pour un dopage du type p est ~10
19

 trous cm
-3

. La masse effective 

d’électron est 0.24 m0 et la masse effective du trou est 0.59 m0. La mobilité d’Hall à 

300 K est 200 cm
2
 V

-1
 s

-1
 pour faible conductivité du type n et 5-50 cm

2
 V

-1
 s

-1
 pour 

faible conductivité du type p [1.5]. 

I.2.5. Propriétés optiques 

        L’oxyde de zinc est un semiconducteur transparent dans la région visible avec un 

large gap direct de 3.37 eV et une énergie d’exciton de 60 meV [5].  Si un électron de 

la bande de valence absorbe une énergie suffisante pour qu’il puisse atteindre la bande 

de conduction, un pair électron-trou se produit. La recombinaison de ce pair électron-

trou conduit à une émission de photons ayant une énergie correspondant au gap 

optique. De plus, l’émission visible est due aux défauts qui créent des états 

électroniques discrets dans la bande interdite, dont trois émissions principales sont 

distinguées ; l’émission verte (515-530 nm) est attribuée aux vacances d’oxygène, 
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l’émission jaune-orange (570-600 nm) est attribuée à l’oxygène interstitiel et/ou aux 

groupes hydroxyles et l’émission rouge (660-680 nm) est attribuée à l’excès en 

oxygène [16]. Ces propriétés optiques promeuvent la fabrication des cellules solaires, 

diodes LED, diodes UV-LED et photodétecteurs [5]. 

I.2.6. Propriétés piézoélectriques  

        L’alternation des faces positivement chargées (Zn
2+

) et des faces négativement 

chargées (O
2-

) le long d’axe c crée une polarisation. La combinaison d’absence de 

symétrie d’inversion avec la polarisation conduit à une piézoélectricité de ZnO. Un 

champ électrique interne est généré en appliquant une force (pression) extérieure et 

vice versa [10]. Cette propriété basant sur le couplage électromécanique est exploitée 

pour les composants auto-alimentés [16]. 

I.2.7. Dopage de ZnO 

        L’amélioration des propriétés d’oxyde de zinc s’appuie sur le choix des dopants 

introduits. Le dopage du type n peut être achevé par l’incorporation des éléments 

donneurs comme B, Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, F, Cl, I, Sc et Y. Par contre, le dopage du 

type p est encore un sujet du débat en dépit que certaines études aient annoncé la 

possibilité de le réaliser en introduisant des éléments accepteurs comme Li, Na, K, 

Cu, Ag, N, P et As. Le problème du dopage du type p de ZnO est que les accepteurs 

introduits sont souvent profonds dont l’énergie fournie à 300 K est insuffisante pour 

les ioniser.  

        En principe, le bon donneur ou le bon accepteur doit être caractérisé par un rayon 

ionique proche à celui d’ion hôte (Zn
2+

 ou O
2-

) afin de conserver la structure du 

réseau. D’ailleurs, l’électronégativité du dopant doit être proche à celle d’ion hôte 

pour favoriser son incorporation dans le réseau. 

        Le co-dopage de deux accepteurs différents ou la combinaison d’une 

concentration modérée d’un donneur avec une forte concentration d’un accepteur peut 

conduire à avoir des accepteurs superficiels avec une faible énergie d’ionisation à 

l’ambiante. Donc, ZnO du type p peut être achevé [5.12]. 
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        De plus, le dopage par des métaux de transition ayant des états d partiellement 

remplis comme Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu ou des éléments terres rares ayant 

des états f partiellement remplis comme Eu, Gd et Er va produire un oxyde de zinc 

semimagnétique [17]. 

I.3. Applications de ZnO 

I.3.1. Cellules solaires  

        Le développement de la technologie d’énergie solaire réduit la consommation 

des combustibles fossiles et d’énergie nucléaire qui causent des risques majeurs sur la 

santé et l’environnement. Une cellule solaire aux couches minces se compose 

principalement d’une couche absorbante de la lumière, une couche tampon et une 

couche fenêtre.  

        La couche absorbante fabriquée de silicium avec un gap indirect de 1.1 eV est 

relativement moins efficace. Par contre, les couches absorbantes fabriquées de CIGS, 

CZTS ou CZTSe manifestent une bonne efficacité car leurs gaps sont directs et 

conviennent avec le spectre solaire (~1.5 eV) ce qui améliore l’absorption. Une 

couche tampon très mince de CdS du type n est souvent utilisée comme une couche 

de séparation. L’oxyde de zinc avec son large gap est le plus utilisé comme une 

fenêtre transparente à la lumière incidente [18].  

        Le principe de la cellule solaire consiste à convertir la lumière du soleil absorbée 

à une électricité. Les photons incidents avec une énergie supérieure du gap de la 

couche absorbante génèrent des pairs électron-trou dans cette couche. Ces porteurs de 

charge générés sont séparés par la jonction p-n construite entre la couche absorbante 

et la couche tampon. Cela crée un voltage du circuit ouvert où son amplitude dépend 

de la concentration des porteurs de charge générés et séparé. Donc, un courant 

électrique passe dans les composants branchés aux deux contacts du circuit ouvert 

[18]. 
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        La figure I.5 représente un modèle d’une cellule solaire aux couches minces 

déposées sur un substrat plus répondu fabriqué du verre sodocalcique SLG (Soda-

Lime Glass). La couche des nano-bâtonnets de ZnO permet de réduire la réflexion de 

la lumière incidente au niveau de la surface de la fenêtre AZO ce qui maximise la 

quantité des photons passants. La couche absorbante p-CZTSe possède une épaisseur 

relativement élevée afin d’augmenter l’absorption. En revanche, la couche tampon n-

CdS se caractérise par une résistance élevée et une épaisseur très mince pour 

minimiser son absorption. La jonction p-n est fabriquée entre la couche absorbante p-

CZTSe et la couche tampon n-CdS.  

        Les photons incidents traversant les fenêtres transparentes AZO et i-ZnO 

génèrent des électrons et trous dans la couche p-CZTSe ; les trous générés sont 

neutralisés par la recombinaison avec les électrons libres de la couche de molybdène 

Mo ce qui crée des trous dans le contact Mo ; les électrons générés qui sont les 

porteurs de charge minoritaires sont envoyés vers la couche tampon n-CdS sous 

l’effet du champ électrique interne de la jonction p-n.  Ces électrons sont transportés 

par l’électrode i-ZnO ayant une résistance modérée et l’électrode AZO afin d’être 

collectés par le contact Al/Ni. Le voltage du circuit ouvert se produit entre le contact 

négatif Al/Ni et le contact positif Mo [19.20]. 

 

  

Figure I.5 : Illustration d’une cellule solaire de CZTSe avec une grille de nano-

bâtonnets de ZnO [19]. 
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I.3.2. Diodes LED 

        Les diodes LED à homojonction p-n de ZnO sont considérées les plus efficaces 

mais leur fabrication demeure un véritable défi parce que ZnO du type p manifeste 

encore des insuffisances en matière de la concentration des porteurs de charge, la 

stabilité et la luminescence. De ce fait, des autres semiconducteurs du type p en 

matière de p-GaN, p-NiO, p-Si, p-SiC, p-CuAlO2 et p-SrCu2O peuvent être utilisés 

avec ZnO du type n pour fabriquer des diodes LED à hétérojonction p-n (Fig. I.6). En 

effet, il y a une émission inévitable de la lumière de la part de la couche du type p en 

raison d’existence d’un désaccord de bandes et la différence dans la mobilité des 

électrons et des trous dans les deux zones n et p. Cela aboutit à une difficulté à 

produire une émission ultra-violette pure par l’oxyde de zinc. 

 

Figure I.6 : Structure de diode LED à hétérojonction p
+
-GaN/n –ZnO [21]. 

 

        Des diodes LED à hétérojonction métal-isolant-semiconducteur (MIS) ont été 

développées pour achever une émission entièrement ultraviolette. La couche isolante 

confine effectivement les électrons libres dans la couche semiconductrice de ZnO du 

type n. L’ionisation de la couche isolante par l’application d’un champ électrique très 

élevé permet de créer des pairs électron-trou, Les trous sont transportés vers la couche 

de ZnO sous l’effet du champ électrique pour avoir une recombinaison avec les 

électrons libres accumulés à l’interface en émettant une lumière UV. Des matériaux 

isolants avec large gap comme AlN, MgO et SiO2 peuvent conduire à une émission 

UV purement de ZnO. La diode LED (Au/SiOx/n-ZnO) dont l’épaisseur de SiOx est 

100 nm a montré une émission UV [17]. 
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I.3.3. Photodétecteurs UV 

        Ce type des photodétecteurs est exploité dans plusieurs domaines comme la 

médecine, l’écologie, la chimie, les communications lumineuses, l’électronique et 

l’optoélectronique. Ils sont également utilisés pour contrôler et déterminer l’épaisseur 

de la couche d’ozone [22].   

        La nouvelle génération des semiconducteurs avec large gap, excellente 

conductivité, forte résistance aux radiations et haute stabilité chimique ont attiré une 

grande attention pour la détection des rayonnements UV. Le principe d’un 

photodétecteur s’appuie sur l’effet photovoltaïque où le signal ultraviolet est converti 

à un signal électrique. Les rayonnements ultraviolets incidents sur la couche mince de 

ZnO du photodétecteur génèrent plusieurs pairs électron-trou qui sont séparés par le 

champ électrique interne créé au niveau de la jonction. Les électrons séparés sont 

entrainés par une polarisation appliquée entre les deux contacts de cette couche mince 

pour produire un courant électrique (Fig. I.7) [17].   

        Le photodétecteur UV à base de ZnO possède plusieurs avantages comme la 

haute photosensibilité et le temps de réponse rapide. Il peut être fabriqué d’une 

jonction schottky (métal/n-ZnO) (Fig. I.7) ou d’une jonction p-n. Ce dernier type se 

caractérise par une basse polarisation [17]. 

 

 

 

Figure I.7: Structure d’un photodétecteur UV à base de Mg-ZnO [23]. 
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I.3.4. Capteurs du gaz 

        Un capteur du gaz se dispose de multiples applications dont le contrôle 

environnemental, la sécurité industrielle, la combustion du carburant pour les 

automobiles, la détection du feu et de fuite des gaz à domicile et la détection des gaz 

toxiques dans les mines. Le capteur du gaz semiconducteur à base de ZnO manifeste 

des bonnes caractéristiques en matière de la haute sensibilité aux basses 

concentrations des gaz, la stabilité à long terme, la rapidité du temps de réponse, le 

cout bas et la fabricabilité en petite taille. Cependant, une basse sélectivité des gaz est 

encore observée par rapport aux autres types des capteurs. Des différents gaz comme 

NH3, H2, NO2, LPG, CH4, CO, H2S, CH3OH, C2H5OH et CH3H7OH peuvent être 

détectés par le capteur du gaz à base de ZnO.  

        Son principe s’appuie sur l’interaction des molécules d’un gaz avec la surface du 

capteur semiconducteur ce qui aboutit à une variation de la résistance électrique de la 

couche semiconductrice correspondant à la concentration du gaz détecté. Considérant 

un capteur ayant une couche de ZnO du type n est exposé à l’atmosphère, l’oxygène 

s’adsorbe sur la surface de ZnO et devient négativement chargé (O2
-
, O

-
, O

2-
) en 

arrachant des électrons d’oxyde de zinc. La région de la surface qui a perdue des 

électrons est définie comme la zone de déplétion des électrons (Fig. I.8.a). Celle-ci 

s’étroite pour une réaction de réduction dont des électrons sont libérés ce qui diminue 

la résistance électrique et s’élargit pour une réaction d’oxydation dont des électrons 

sont capturés ce qui augmente la résistance électrique [24.25].  

        Lorsque le capteur est exposé à un gaz réduisant comme H2S, les molécules de 

H2S dans l’air réagissent avec les ions d’oxygène pré-adsorbés en surface de ZnO 

pour former et déclencher les gaz H2O et SO2 accompagné d’une libération des 

électrons au profit de ZnO ce qui diminue sa résistance électrique (Fig. I.8.b) [26]. 

         En revanche, l’exposition du capteur à un gaz oxydant comme NO2 entraine 

l’adsorption et l’ionisation des molécules de NO2 sur la surface de ZnO en capturant 

des électrons de ZnO ce qui augmente sa résistance électrique. La réaction des ions de 

NO2
-
 avec les ions d’oxygène pré-adsorbés permet de déclencher les molécules de 

NO2 à nouveau (Fig. I.9) [27.28].   
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Figure I.8 : Capteur du gaz à base des nano-bâtonnets de n-ZnO, (a) Mécanisme de la 

détection du gaz O2 (air), (b) Mécanisme de la détection du gaz H2S et la variation 

relative de la zone de déplétion [29]. 

 

 

Figure I.9: Mécanisme de la détection du gaz NO2 par un capteur du gaz à base de 

nano-bâtonnets de ZnO pur [27]. 
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I.3.5. Transistors TFT 

        Le développement de la technologie d’affichage revient à l’utilisation des 

transistors TFT (Thin Films Transistors) à base de ZnO. La couche semiconductrice 

d’oxyde de zinc tenue comme un canal de conduction entre la source et le drain influe 

largement sur la performance du transistor. En fait, les TFT fabriqués de ZnO 

polycristallin présentent certaines limitations à leurs performances en raison d’effet 

des joints de grains sur ; la mobilité, l’uniformité et la stabilité. Les TFT à base de 

ZnO amorphe dopé In et Ga (a-IGZO) surmontent ce problème et offrent une 

excellente performance. Actuellement, la grande marque mondiale Samsung utilise a-

IGZO pour fabriquer sa nouvelle génération des écrans d’affichage LCD (Liquid 

Cristal Display) et OLED (Organic Light Emiting Diode) [6.7]. 

        La figure ci-dessous illustre la structure d’un transistor TFT à base de a-IGZO. 

La source et le drain sont fabriqués d’aluminium, la couche p
+
-Si est la grille (gate) et 

la couche SiO2 est l’isolant de la grille. La couche de passivation HfO2 améliore la 

stabilité de la couche mince a-IGZO en empêchant l’interaction de sa surface avec le 

gaz ambiant. Ainsi, les ions Hf
4+

 diffusés réduisent les vacances d’oxygène 

responsables à l’instabilité [30].   

 

Figure I.10 : Structure d’un transistor TFT à base de a-IGZO [30]. 
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I.4. Procédé Sol-gel 

I.4.1. Introduction 

        Ce processus chimique a attiré une grande attention afin de produire des 

matériaux inorganiques sous forme des nanopoudres, des couches minces et des 

fibres. L’élaboration à la température ambiante, le contrôle possible de la composition 

et la microstructure et l’excellente pureté des matériaux élaborés ont élargi davantage 

l’utilisation du procédé sol-gel [17.18] Les précurseurs peuvent être des composés 

inorganiques comme les sels métalliques ou des composés organiques comme les 

alkoxydes (alcoolates) métalliques. Ceux-ci sont les plus utilisés depuis leur bonne 

dissolution dans un solvant alcoolique (eau et alcool) résulte une solution hautement 

homogène et aboutit à une formation facile d’oxydes métalliques correspondants 

[31.32]. Un sol est une dispersion de particules colloïdales (1-100 nm) en mouvement 

Brownien dans un liquide où les forces gravitationnelles sont négligées, un gel est un 

réseau semi-rigide constitué de particules interconnectées et de pores enfermant le 

liquide [33.34]. 

 

Figure I.11: Différentes étapes du processus sol-gel [32]. 
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        La figure I.11 élucide les étapes nécessaires du procédé sol-gel pour produire des 

diverses formes de matériaux.  

D’après cette figure, le chemin menant à obtenir des couches minces d’oxyde 

métallique comprend trois stades fondamentaux : élaboration de solution, dépôt de 

solution sur substrat et traitement thermique. 

I.4.2. Hydrolyse et condensation d’alkoxyde métallique 

        En général, la réaction d’hydrolyse donne un sol et les réactions de condensation 

donnent un gel [33]. 

I.4.2.1. Hydrolyse 

        L’hydrolyse d’alkoxyde métallique M (OR)x inclut une réaction avec l’eau 

présente dans l’alcool utilisé comme un solvant pour former des groupes M-OH 

comme indiqué ci-dessous [18] : 

M (OR)x + H2O ↔ M (OR)x-1 (OH) + ROH 

        Le mécanisme de cette réaction comprend l’addition du groupe hydroxyle (OH
-
) 

négativement chargé à l’ion du métal (M
+
) positivement chargé en produisant 

l’hydroxyde métallique M (OR)x-1 (OH). Ainsi, le proton (H
+
) est transféré au groupe 

alkoxyde extrait (OR
-
) en formant l’alcool correspondant (ROH) où R est le groupe 

alkyle [31]. 

I.4.2.2. Condensation  

        La condensation a lieu lorsque les particules du sol résultant de l’hydrolyse se 

réunissent afin de former des nouvelles particules caractérisées par des liaisons métal-

oxygène-métal (M-O-M). Celles-ci s’interconnectent en construisant un réseau du gel 

dont sa viscosité dépend du taux de la gélation.  
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Les deux réactions de condensation suivantes permettent d’établir des liaisons M-O-

M en déclenchant des molécules d’alcool ou d’eau respectivement [18.32] :  

 Alkoxolation  

Un groupe M-OH et un groupe M-OR produisent des liaisons M-O-M et libèrent 

l’alcool correspondant ROH 

M (OR)x-1 (OH) + M (OR)x  → (OR)x-1 M-O-M (OR)x-1 + ROH 

 Oxolation  

Deux groupes M-OH produisent des liaisons M-O-M et libèrent l’eau (H2O) 

M (OR)x-1 (OH) + M (OR)x-1 (OH)  → (OR)x-1 M-O-M (OR)x-1 + H2O 

En dépit qu’un gel est déjà formé, les réactions de condensation peuvent se continuer 

à une longue durée. Cela signifie que des autres particules d’oxyde métallique (M-O-

M) s’apparaissent et rejoignent le réseau principal du gel ce qui rend ce réseau plus 

grand et plus rigide. Ce phénomène est appelé le vieillissement du gel [35]. 

I.4.3. Vitesse d’hydrolyse et condensation 

        La vitesse d’hydrolyse et condensation influent sur les propriétés du produit 

final, cette vitesse dépend des paramètres suivants :  

 Electronégativité et groupe alkoxyde 

Les métaux ayant une faible électronégativité et les petits groupes alkoxydes (OR) 

favorisent l’hydrolyse rapide dont une précipitation incontrôlable peut avoir lieu [36]. 

 Structure moléculaire du précurseur 

La structure moléculaire du précurseur dépend d’encombrement stérique des groupes 

alkoxydes (les ligands). Les précurseurs ayant un petit nombre de ligands alkoxydes 

s’hydrolyse rapidement. En revanche, les précurseurs ayant un grand nombre de 

ligands alkoxydes s’hydrolyse lentement [33.37]. 
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 Acidité (pH) 

La variation de l’acidité de la solution en utilisant des catalyseurs acides ou basiques 

influe énormément sur la vitesse d’hydrolyse et de condensation. 

Dans un milieu acide où il y a une abondance des électrophiles H
+
, la rapidité 

d’hydrolyse vis-à-vis le lentement de la condensation entraine à la formation d’un 

produit final dense constitué des chaines polymériques (particules fines) avec des 

petits pores.   

Dans milieu basique où il y a une abondance des nucléophiles OH
-
, l’hydrolyse est 

plus lente par rapport à rapidité de la condensation ce qui conduit à la formation d’un 

produit final moins dense constitué de clusters interconnectés (grandes particules) et 

de larges pores [33.37]. 

I.4.4. Techniques du dépôt de la solution 

        Il y a trois techniques qui sont souvent utilisées pour déposer une solution sur un 

substrat. 

I.4.4.1. Spin coating 

        Cette méthode du dépôt permet d’avoir des couches minces uniformes. D’après 

la figure I.12, le dépôt par spin coating se divise en quatre étapes [38] : 

 Déposition : Certaines gouttes de solution sont déposées sur le centre de la 

surface du substrat [39]. 

 Spin-up : La vitesse de la rotation est préalablement déterminée selon la 

viscosité de la solution à déposer. Une fois la rotation commence, la solution 

s’écoule vers les extrémités du substrat sous l’effet de la force centrifuge où 

l’excès du liquide qui arrive au périmètre, quitte le substrat en contribuant à 

l’amincissement du film [39].    

 Spin-off : Le film s’amincit ce qui rend l’écoulement très lent en raison de la 

balance entre la force centrifuge poussant à l’extérieur et les forces du 

frottement (adhésion) avec la surface du substrat. Dans cette étape, l’épaisseur 

du film demeure uniforme [39].  
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 Evaporation : Une portion du solvant contenu dans ce film mince s’évapore. 

De ce fait, l’existence des interfaces vapeur-liquide produit une pression 

capillaire qui travaille à dégager la vapeur du solvant et repositionner les 

nanoparticules ce qui minimise davantage la taille du film mince [40].  

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 [41]. 

 

Figure I.12: Principe de la méthode spin coating [38]. 

 

I.4.4.2. Dip coating  

        Le substrat est immergé dans la solution puis il est retiré avec une vitesse 

constante sous une humidité et une température contrôlables pour obtenir une couche 

mince avec une épaisseur uniforme (Fig. I.13). La portion vaporisée du solvant se 

déclenche et les nanoparticules réarrangent sous l’effet capillaire dès le retrait 

d’échantillon [40]. La vitesse du retrait et la viscosité de la solution gouvernent 

l’uniformité d’épaisseur désirée. Néanmoins, il est difficile d’achever une bonne 

uniformité de grandes épaisseurs. Cette technique du dépôt permet de réaliser un 

revêtement sur une seule face aussi bien que sur les deux faces du substrat [42].   
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Figure I.13 : Principe de la méthode dip coating [42]. 

 

I.4.4.3. Tilt coating 

        Certaines gouttes de la solution sont déposées sur le bord supérieur d’un substrat 

légèrement tilté (incliné). La force de gravité tire continument ces gouttes vers le bord 

inférieur du substrat afin qu’elles soient totalement diffusées sur la surface du substrat 

(Fig. I.14). L’évaporation d’une portion du solvant aussi bien que le réarrangement 

des nanoparticules commence du côté haut vers le coté bas du substrat ce qui rend la 

plupart des défauts se positionnent dans ce côté bas. Pour ce type du dépôt, le substrat 

utilisé ne doit pas être très lisse [40]. 

 

Figure I.14 : Principe de la méthode tilt coating [40]. 
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I.4.5. Traitement thermique  

        Cette étape inclut le séchage et le recuit final. 

I.4.5.1. Séchage  

        Il permet d’éliminer complètement le solvant et les autres composés volatiles. 

Selon la voie du séchage du gel, deux différents gels peuvent être obtenus [36]. 

 Xérogel   

Un xérogel se forme lorsque le séchage du gel est réalisé sous une température 

ambiante et une pression atmosphérique. Le réseau du gel, dans ce cas, rétrécit dû à la 

diminution de taille des pores dans lesquelles le solvant vaporisé s’échappe par la 

pression capillaire produite à l’interface liquide-vapeur. Ceci entraine une 

augmentation remarquable de la densité du gel séché (Fig. I.11). 

 Aérogel 

Un aérogel se forme dès l’application d’un séchage supercritique en utilisant un 

autoclave fournissant une température supérieure à celle critique du solvant et une 

haute pression. Ces conditions aboutissent à un rétrécissement minimal du réseau du 

gel car les pores restent intacts. En fait, il n’y a pas d’interface liquide-vapeur depuis 

le solvant s’évapore et se déclenche très vite ce qui explique l’absence de pression 

capillaire. La densité du gel séché demeure quasiment constante (Fig. I.11). 

I.4.5.2. Recuit final 

        C’est la dernière étape du processus sol-gel où les pores sont éliminés et les 

atomes réarrangent pour obtenir un matériau plus dense.  
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I.4.6. Avantages du sol-gel 

        Les principaux avantages du sol-gel sont [43] : 

- Basse température caractérisant ce procédé réduit énormément la dégradation 

thermique des matériaux et aboutit à une haute pureté et excellente stœchiométrie. 

 - Facilité d’achever un dopage homogène et contrôlable en raison de la miscibilité 

des précurseurs alkoxydes. 

- Souplesse aux conditions chimiques dont l’acidité est contrôlée en servant de 

catalyseurs.  

-  Matériaux hautement poreux sont possibles à élaborer. 

- Modification des conditions du vieillissement et du séchage permet d’achever la 

taille des pores et la rigidité mécanique désirées. 

-  Propriétés optiques des matériaux élaborés sont prometteuses. 

- Production facile des matériaux spéciaux en matière des films, des fibres et des 

poudres. 

I.4.7. Inconvénients du sol-gel 

        Les principaux inconvénients du sol-gel sont [43] : 

-  Majorité de précurseurs sont couteux et sensibles à l’humidité. 

-  Vieillissement et séchage prudents prennent une longue durée.  

-  Séchage peut causer le rétrécissement et la fissuration des matériaux. 
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         Ce chapitre regroupe les techniques de caractérisation utilisées pour étudier les 

différentes propriétés d’oxyde de zinc co-dopé aluminium-étain. La diffraction des 

rayons X permet d’extraire des informations sur la cristallinité de la structure, la 

déformation, la contrainte et la taille des grains. La spectrométrie UV-visible a pour 

but d’exposer le taux de la transparence des films minces, leurs gaps et leurs énergies 

d’Urbach. La photoluminescence détermine les émissions éventuelles de la lumière 

par les échantillons. La profilemétrie et la méthode quatre-pointes sont appliquée pour 

estimer l’épaisseur et la résistivité électrique respectivement. 

II.1. Diffraction des rayons X 

II.1.1. Introduction 

        La technique de la diffraction des rayons X (DRX) est basée sur la diffraction 

d’un faisceau monochromatique incident sur les plans atomiques d’un matériau 

cristallin (Fig. II.1). L’interférence constructive des rayons X diffractés apparait dès 

que la différence de marche entre ces rayonnements est égale à un nombre entier de la 

longueur d’onde selon la loi de Bragg : 

nλ = 2d sin 𝜃                (𝐼𝐼. 1) 

Où n est un nombre entier positif décrivant l’ordre de diffraction, λ est la longueur 

d’onde de rayons X monochromatique incident, d est l’espacement interplanaire et 

𝜃 est l’angle entre les rayons X incidents et les plans de diffraction. 

        Cette technique de caractérisation permet de déterminer la structure du cristal et 

son degré de cristallinité, de savoir l’orientation des monocristaux, de savoir 

l’orientation préférée des polycristaux, d’identifier les cristaux, de calculer les 

paramètres du réseau, de calculer la taille des grains et de calculer la déformation et la 

contrainte [44].  
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Figure II.1: Schéma illustrant le principe de la diffraction des rayons X [45]. 

 

II.1.2. Analyse du diagramme de diffraction 

        Les informations principales qui sont récoltées d’un diagramme de diffraction 

sont :   

II.1.2.1. Taille des grains 

        La taille des grains (D) est calculée en servant de la formule de Scherrer qui 

s’exprime comme [46] : 

𝐷 =
𝑘 𝜆

𝛽 cos 𝜃
               (II. 2) 

Tel que : 

𝑘: Constante qui est égale à 0.9. 

𝜆: Longueur d’onde des rayons X utilisées. 

𝛽: Largeur à mi-hauteur (FWHM: Full Width Half Maximum). 

𝜃: Angle de diffraction. 
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II.1.2.2. Distance interplanaire et paramètres du réseau 

        La distance interplanaire pour une structure hexagonale s’écrit comme [47] : 

 

1

𝑑(ℎ𝑘𝑙)
2 =

4

3
 
ℎ2 + ℎ𝑘 + 𝑘2

𝑎2
 +

𝑙2

𝑐2
                (𝐼𝐼. 3) 

Cette formule permet de calculer les paramètres du réseau a et c en prenant les 

orientations (100) et (002) respectivement. 

II.1.2.3. Déformation et contrainte  

        La déformation (ɛ) selon l’axe (z) perpendiculaire sur la surface du film mince 

s’écrit comme [8] : 

ɛ =
𝑐 − 𝑐0

𝑐0
                (𝐼𝐼. 4) 

Où 𝑐0 = 5.205 Å  est le paramètre de maille fourni par la carte JCPD pour ZnO 

monocristallin. 

        La contrainte 𝜍 dans un film ayant une structure hexagonale peut être calculée en 

basant sur le modèle de la contrainte biaxiale. Il s’exprime comme [4] : 

 

𝜍 =
2𝑐13

2 − 𝑐33 𝑐11 + 𝑐12 

𝑐13
 ɛ                (𝐼𝐼. 5) 

Tel que : 𝐶11 = 209.7 𝐺𝑃𝑎 , 𝐶12 = 121.1 𝐺𝑃𝑎 , 𝐶13 = 105.1 𝐺𝑃𝑎 et 𝐶33 =

210.9 𝐺𝑃𝑎 sont les modules d’élasticité (Young) pour ZnO monocristallin [11]. 
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II.1.3. Instrumentation 

        Un diffractomètre se compose principalement d’une source de rayons X, un 

filtre, des fentes, un goniomètre et un détecteur (Fig. II.2). 

II.1.3.1. Source de rayons X et filtre 

        Dans le tube cathodique, un filament de tungstène (cathode) chauffé génère des 

électrons qui sont accélérés par un voltage élevé pour bombarder un matériau cible 

(anode) qui est généralement le cuivre. Ces électrons énergétiques entrent en collision 

avec les atomes de la cible en produisant des émissions continues de rayons X dus à la 

perte de leur énergie [45]. De plus, les électrons ayant une énergie suffisamment 

élevée délogent les électrons profonds appartenant aux niveaux K des atomes de la 

cible en produisant des émissions caractéristiques de rayons X dites 𝐾𝛼1, 𝐾𝛼2 et 𝐾𝛽  

dont leurs longueurs d’onde sont égales à 1.544, 1.540 et 1.392 Å respectivement 

[48]. 

        Un filtre de nickel est choisi de façon qu’il absorbe fortement le rayonnement 

𝐾𝛽  et laisse passer les rayonnements 𝐾𝛼1 et 𝐾𝛼2 [49]. Ceux-ci sont, à leur tour, séparés 

par un cristal quasi parfait monochromateur de quartz ou de germanium en déviant 

leurs trajectoires de sorte que seulement le rayonnement le plus intense 𝐾𝛼1 arrive à 

l’échantillon en traversant la fente [50].  

II.1.3.2. Fentes  

        Les fentes sont en général créées dans des matériaux hautement absorbants 

comme le tantale ou le molybdène afin d’absorber les rayonnements qui ne s’orientent 

pas vers la fente [51]. Devant l’échantillon, ces fentes servent à contrôler l’aire 

irradiée sur la surface d’échantillon en ajustant le faisceau monochromatique qui la 

traverse par la minimisation de la divergence et la collimation des rayons (réduction 

de largeur de fente) [48].  

II.1.3.3. Goniomètre  

        Il fait tourner l’échantillon à une position angulaire bien déterminée (𝜃) par 

rapport au faisceau monochromatique ajusté incident [48].  
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II.1.3.4. Détecteur  

        Les rayons X diffractés par l’échantillon placé à une orientation satisfaisant la loi 

de Bragg interférent constructivement. Pour avoir une bonne résolution, le faisceau 

diffracté est également ajusté par une série de fentes avant qui il soit détecté par le 

détecteur placé à un angle (2𝜃) par rapport au faisceau monochromatique incident. Le 

signal enregistré est affiché comme un pic dont son intensité dépend de l’arrangement 

atomique dans cette orientation [52].  

 

 

Figure II.2 : Schéma simplifié d’un diffractomètre de rayons X en géométrie de 

Bragg-Brentano (𝜃 − 2𝜃) [53]. 
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II.3. Spectrométrie ultraviolette-visible  

II.3.1. Introduction 

        La spectrométrie UV-visible mesure la transmittance d’un échantillon irradié par 

des rayonnements électromagnétiques dont leurs longueurs d’onde couvrent les 

régions ultraviolette et visible. La région ultraviolette s’étend de 10 à 400 nm, elle est 

subdivisée en région ultraviolette loin dite la région du vide (10-200 nm) et en région 

ultraviolette proche dite la région du quartz (200-400 nm). En revanche, la région 

visible s’étend de 400 à 800 nm. L’absorption des rayonnements dans la région UV-

visible par un échantillon entraine à des excitations d’électrons en produisant des 

transitions vers des niveaux électroniques supérieurs. La loi de Beer-Lambert permet 

de mesurer l’absorbance de la lumière (𝐴) via la formule suivante [54]. 

𝐴 = log  
𝐼0
𝐼
 = log  

1

𝑇
                (𝐼𝐼. 6) 

Tel que : 

 𝐼0 : Intensité initiale des rayonnements monochromatiques. 

 𝐼 : Intensité des rayonnements monochromatiques transmis. 

 𝑇 : Transmittance. 

II.3.2. Analyse du spectre de la transmittance 

II.3.2.1. Gap optique 

         Le gap optique des couches minces d’oxyde de zinc est estimé en utilisant 

l’équation de Tauc [55] : 

𝛼ℎ𝜈 = 𝐶 ℎ𝜈 − 𝐸𝑔 
1/2

                 (𝐼𝐼. 7) 
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Tel que : 

𝛼: Coefficient d’absorption. 

ℎ𝜈 : Energie du photon incident. 

𝐶 : Constante de proportionnalité.  

𝐸𝑔  : Energie du gap optique. 

Le coefficient d’absorption est donné par la formule [55] : 

𝛼 =
ln(

1

𝑇
)

𝑑
                (𝐼𝐼. 8) 

Où 𝑇 est la transmittance et 𝑑 est l’épaisseur de couche mince. 

L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe  𝛼ℎ𝜈 2 contre ℎ𝜈 vers l’absorption 

nulle donne la valeur d’énergie de gap optique [56]. 

II.3.2.2. Energie d’Urbach 

        L’énergie d’Urbach  𝐸𝑈  représente la largeur de la queue des états de défauts 

localisés dans la bande interdite [57], elle permet d’estimer le désordre dans un 

matériau en servant l’équation suivante [58] : 

𝛼 = 𝛼0𝑒𝑥𝑝  
ℎ𝜈

𝐸𝑈
                 (𝐼𝐼. 9) 

Où 𝛼0 est une constante. 

L’énergie d’Urbach est l’inverse de la pente de la partie linéaire de courbe ln(𝛼) en 

fonction de ℎ𝜈 [59]. 
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II.3.3. Instrumentation 

        Un spectromètre UV-visible mesure la transmittance d’un échantillon en 

comparant l’intensité des rayonnements monochromatiques transmis avec l’intensité 

initiale. Il se compose principalement d’une source de la lumière, des fentes, un 

monochromateur (grating ou prisme), des miroirs et un photodétecteur (Fig. II.3). 

II.3.3.1. Sources de lumière 

        La lumière produite doit être continue et intense afin de mesurer le spectre 

complet d’absorption dans la région UV-Visible.  

II.3.3.1.1. Source de lumière visible 

        La lampe tungstène émit des rayonnements dans le domaine visible mais son 

efficacité devient faible à haute température car le tungstène s’évapore et l’épaisseur 

du filament diminue ce qui réduit la durée de vie de ce type des lampes. Ainsi, Le 

tungstène évaporé se précipite sur le verre en conduisant à une diminution de 

rayonnements émis. L’ajout de vapeur d’halogène (iode) permet de faire retourner le 

tungstène évaporé au filament chaud ce qui augmente l’efficacité et donne une longue 

durée de vie de la lampe et réduit la condensation du tungstène évaporé sur le verre 

enveloppant la lampe [60]. De plus, l’émission de la lampe tungstène halogène peut 

s’étendre jusqu’à l’UV (spectromètres modernes) [61].   

II.3.3.1.2. Source de lumière ultraviolette 

        La lampe à gaz d’hydrogène ou de deutérium à basse pression émit des 

rayonnements continus entre 160 et 375 nm dès l’excitation électronique de ce gaz en 

appliquant une haute tension. La lampe au deutérium est plus puissante et intense que 

celle d’hydrogène. Ces lampes doivent être enveloppées du quartz car le verre absorbe 

aux longueurs d’onde inferieures de 350 nm [61]. 

 

 

 

 



Chapitre II : Techniques de caractérisation  

 

 

 32 
 

II.3.3.1.3. Source de lumière UV-visible 

        La lampe à gaz d’xénon à haute pression est la plus utilisée. Elle se caractérise 

par une longue durée de vie et une émission comprenant l’infrarouge et l’UV-visible 

lors de l’application d’une haute tension. L’épaisseur du quartz enveloppant les 

lampes au xénon est grande par rapport aux lampes au deutérium. Lorsque les 

rayonnements produits ont des longueurs d’ondes inferieures de 250 nm, l’absorption 

du quartz commence à augmenter ce qui réduit leur intensité [60,62]. 

II.3.3.2. Monochromateur  

        C’est un élément de dispersion (décomposition) de la lumière comme le prisme 

ou le grating de la diffraction. Celui-ci est le plus utilisé en raison de sa haute 

efficacité par rapport au prisme. La lumière polychromatique produite par la source 

lumineuse se dirige vers la fente d’entrance à l’aide d’un miroir concave. Cette 

lumière ajustée par la fente précédente tombe sur un grating de diffraction concave 

pour qu’elle soit dispersée, en réfléchissant, à des rayonnements en différentes 

longueurs d’onde [62,63].  

        La rotation du monochromateur permet de sélectionner et faire passer seulement 

le faisceau monochromatique ayant la longueur d’onde désirée à travers la fente de 

sortie qui l’ajuste également [61]. Ce faisceau monochromatique est alternativement 

transmis et réfléchie par un disque rotatif à section du miroir (rotating light chopper). 

De ce fait, il en résulte deux faisceaux identiques, un faisceau s’oriente vers la 

référence en servant d’un miroir et l’autre s’oriente vers l’échantillon [64]. 

II.3.3.3. Photodétecteur 

        Le photodétecteur enregistre alternativement les intensités des faisceaux 

lumineux passant à travers l’échantillon ou la référence en basant sur la mesure de 

l’intensité du courant électrique créé. Le placement des miroirs sert à gouverner la 

trajectoire des faisceaux lumineux et maintenir l’alternation d’enregistrement. Le 

miroir à grille ajuste les deux faisceaux monochromatiques alternatifs pour optimiser 

la résolution du photodétecteur [64,65]. 
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Figure II.3 : Schéma simplifié d’un spectromètre UV-visible à double faisceau [65]. 

 

II.4. Photoluminescence 

II.4.1. Introduction 

        La spectroscopie de la photoluminescence s’occupe de l’émission de la lumière 

d’un échantillon irradié par un faisceau monochromatique. Cette technique est 

adéquate pour la caractérisation des matériaux organiques et inorganiques dans un état 

solide, liquide ou gazeux. Les propriétés d’émission d’échantillon sont caractérisées 

par : l’intensité d’émission, la longueur d’onde d’émission et la largeur du pic 

d’émission. La photoluminescence permet de connaitre le gap du matériau, les 

mécanismes de la recombinaison et les niveaux électroniques des impuretés [66].   

        L’absorption des photons monochromatiques ayant une énergie suffisamment 

supérieure au gap du matériau ciblé induit une transition des électrons excités de la 

bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC). Les électrons libres dans la 

bande de conduction relaxent thermiquement en descendant au bas de la bande de 

conduction et les trous libres dans la bande de valence relaxent thermiquement en 

montant au sommet de la bande de valence. Ce processus de la relaxation thermique 

génère un une chaleur (émission non-radiative) [67].  
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Plusieurs mécanismes de la recombinaison menant une émission de la lumière sont 

constatés [68] :  

- La recombinaison d’un électron libre au bas la bande de conduction avec un trou 

libre au sommet de la bande de valence. Cela génère une émission de la lumière dont 

son énergie correspond au gap d’échantillon. 

- la recombinaison d’un électron libre dans la bande de conduction avec un trou du 

défaut profond localisé dans la bande interdite (activateur proche de BV). 

- la recombinaison d’un électron du défaut superficiel (piège proche de BC) avec un 

trou du défaut profond ou avec un trou dans bande de valence. 

- la transition stimulée, par la chaleur ou la lumière, d’un électron du défaut 

superficiel vers la bande de conduction conduit à une recombinaison stimulée entre 

cet électron localisé dans la bande de conduction et le trou du défaut profond.  

- la recombinaison d’un électron excité du dopant (impureté) avec un trou dans un 

niveau électronique inferieur appartenant à ce dopant (luminescence extrinsèque). 

II.4.2. Instrumentation 

        Un spectromètre de la photoluminescence se compose principalement des 

éléments suivants (Fig. II.4) [69.70] : 

II.4.2.1. Source de la lumière  

        Une lampe de xénon est souvent utilisée pour produire une lumière dont sa 

longueur d’onde s’étend du domaine ultraviolet proche jusqu’à le domaine infrarouge 

proche. 

II.4.2.2. Monochromateur d’excitation  

        Son rôle s’appuie sur la sélection de la lumière ayant la longueur d’onde désirée 

pour exciter l’échantillon. 

II.4.2.3. Chambre d’échantillon  

         Dans laquelle l’échantillon est fixé sur un support et les rayonnements parasites 

sont absorbés par un revêtement noir. 
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II.4.2.4. Monochromateur d’émission  

        Cet élément sélectionne seulement la lumière émise par l’échantillon ayant la 

longueur d’onde désirée à être détectée. 

II.4.2.5. Détecteur  

        La lumière filtrée est détectée et convertie à un signal électrique. 

II.4.2.6. Système d’affichage  

        Les signaux électriques sont enregistrés et affichés comme un spectre 

d’émission. 

 

 

 

Figure II.4 : Schéma simplifié d’un spectromètre de la photoluminescence [69]. 
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II.5. Profilemétrie  

II.5.1. Introduction 

        La profilemétrie permet de mesurer la rugosité et l’épaisseur de la surface des 

films minces. Un stylus en contact avec la surface examine les irrégularités en 

donnant un profil de surface contenant des pics et des vallées. Le stylus est fabriqué 

d’un matériau dur comme le diamant avec un rayon de la pointe qui varie entre 0.05 et 

50 µm. La résolution latérale dépend du rayon de la pointe tandis que la résolution 

verticale dépend de la vibration d’instrument et du bruit électrique. Le poids (force) 

minimum qui maintient le stylus en contact avec la surface est choisi de sorte que 

cette surface ne soit pas déformée pendant le scan notammant pour les spécimens 

mous. Le poids appliqué sur le stylus est souvent entre 0.1 et 50 mg. Le scan peut etre 

réalisé en fixant l’échantillon et en mettant en mouvement le stylus sur la surface ou 

l’inverse [71.72]. 

II.5.2. Instrumentation  

        Un profilemètre se compose principalement d’une unité du contrôle, un pickup, 

un stylus, un datum, un transducteur et un système d’affichage (Fig. II.5). 

II.5.2.1. Unité du contrôle 

        Cette unité permet de contrôler, via le pikcup, le contact du stylus avec la surface 

en applicant une force adéquate et met en mouvement le stylus sur la surface avec une 

vitèsse constante pendant le balayage [73]. 

II.5.2.2. Pickup 

        Il comprend le transducteur, le stylus et son support [74]. 

II.5.2.3. Datum 

        C’est une surface référence lisse dont mouvements en haut et en bas du stylus 

sont tracés par rapport à elle [75].  
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II.5.2.4. Transducteur, amplificateur et système d’affichage 

        Le transducteur peut être un inducteur, une condensateur ou un cristal 

piézoelectrique [75]. Son rôle se manifeste à détecter et à convertir les mouvemnts 

mécaniques verticals du stylus examinant la surface d’échantillon aux signaux 

électriques. Ceux-ci sont amplifiés, numérisé et affichés en tant qu’un diagramme 

d’hauteurs [74]. 

 

 

Figure II.5 : Schéma simplifié d’un profilemètre [76]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II : Techniques de caractérisation  

 

 

 38 
 

II.6. Méthode de quatre pointes  

II.6.1. Introduction 

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

principe consiste à placer quatre sondes colinéaires et équidistantes sur la surface d’un 

échantillon.  Un courant électrique à une intensité bien déterminée est fourni à travers 

les deux sondes extérieures et le voltage créé est tenu entre les deux sondes intérieures 

ce qui permet de mesurer la résistance (Fig. II.6).  

        En effet, le passage du courant électrique dans les deux sondes intérieures 

conduit à l’apparition des voltages parasites. Pour surmonter cette difficulté, un 

voltmètre à une impédance d’entrée très élevée (1012  ohms ou plus) est placé entre 

les deux sondes intérieures afin d’empêcher ou de minimiser extrêmement le passage 

du courant électrique dans ces deux électrodes intérieures. De ce fait, les voltages 

parasites sont éliminés ce qui donne une valeur précise de la résistance mesurée. 

Celle-ci sert à calculer la résistivité de l’échantillon dont son épaisseur est connue 

[77.78].   

 

 

Figure II.6 : Schéma illustrant le principe de la méthode quatre pointes colinéaires  

[79]. 
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Lorsque l’échantillon est semi- infinie où ses dimensions sont grandes, la résistivité 

(𝜌) s’écrit [80] : 

𝜌 = 2𝜋𝑠 
𝑉

𝐼
                  (𝐼𝐼. 10) 

Où : 

s : Espacement entre les sondes. 

V : Voltage mesuré entre les sondes intérieures. 

I : Courant électrique traversant les sondes extérieures. 

II.6.2. Facteur de correction 

        Le cas d’un échantillon à une géométrie fine, un facteur de correction 

géométrique (F) doit être introduit dans la formule précédente pour corriger l’erreur 

qui apparait sur la résistivité, on écrit donc [80] : 

𝜌 = 2𝜋𝑠 𝐹
𝑉

𝐼
                (𝐼𝐼. 11) 

Pour un échantillon dont son épaisseur (t) est très inferieure de l’espacement entre les 

sondes (t ≪ s), le facteur de correction géométrique s’exprime comme [77] : 

 

𝐹 =
𝑡/𝑠

2 𝑙𝑛2
                (𝐼𝐼. 12) 

Par conséquent, la formule de la résistivité devient [77] : 

 

𝜌 =
𝜋 

𝑙𝑛2
 𝑡 
𝑉

𝐼
= 4.532  𝑡 𝑅                (𝐼𝐼. 13) 

 

Où R est la résistance électrique. 
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        Ce chapitre porte sur l’élaboration des couches minces d’oxyde de zinc co-dopé 

aluminium-étain et la discussion des résultats obtenus par différentes techniques de 

caractérisation. Pour élaborer la première gamme de ZnO co-dopé Al-Sn, l’aluminium 

est maintenu à une concentration de 2 at.% et l’étain est introduit avec des 

concentrations de 1, 2, 3 et 5 at.%. En revanche, la deuxième gamme de ZnO co-dopé 

Sn-Al est élaborée par le maintien de la concentration d’étain à 2 at.% et l’ajout 

d’aluminium avec des concentrations de 1, 2, 3, 4 et 5 at.%. L’effet du co-dopage 

aluminium-étain sur les propriétés structurales, optiques et électriques d’oxyde de 

zinc est investigué par les techniques : DRX, UV-visible, photoluminescence, 

profilemétrie et quatre pointes. 

III.1. Synthèse des couches minces de ZnO co-dopé aluminium-étain par la 

technique sol-gel spin coating  

III.1.1. Matériaux du départ 

 Acétate de zinc dihydraté 

L’acétate de zinc est utilisé comme une source de zinc, il se caractérise par : 

- Formule moléculaire : (Zn(CH3COO)2.2H2O. 

- Apparence : poudre blanche cristalline. 

- Odeur : faible odeur acétique. 

 - Masse molaire : 219,51 g/mol. 

- Densité : 1,84 g/cm
3
. 

- Point de fusion : 237 °C. 

 Nitrate d’aluminium  

Le nitrate d’aluminium est utilisé comme une source d’aluminium, il se caractérise 

par : 

- Formule moléculaire : Al(NO3)3 (anhydre). 

- Apparence : cristaux blancs solides. 
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- Odeur : sans odeur. 

 - Masse molaire : 212.996 g/mol. 

- Densité : 1.401 g/cm
3
. 

- Point de fusion : 66 °C. 

 Chlorure d’étain 

Le chlorure d’étain est utilisé comme une source d’’étain, il se caractérise par : 

- Formule moléculaire : SnCl2.2H2O. 

- Apparence : poudre solide cristalline blanche. 

- Odeur : sans odeur. 

- Masse molaire : 225.63 g/mol. 

- Densité : 2.71 g/cm
3
. 

- Point de fusion : 37.7 °C. 

- Point d’ébullition : 652 °C. 

 Isopropanol 

L’isopropanol est utilisé comme un solvant, il se caractérise par : 

- Formule moléculaire : (CH3)2CHOH. 

- Apparence : liquide incolore.  

- Odeur : forte odeur 

- Masse molaire : 60,1 g/mol.  

- Densité : 0,785g/cm³ à 25 °C.  

- Point de fusion : -89.5 °C. 

- Point d'ébullition : 82 °C. 
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 Ethanol  

L’éthanol est utilisé comme un solvant, il se caractérise par : 

- Formule moléculaire : CH3CH2OH. 

- Apparence : liquide incolore.  

- Odeur : légère odeur 

- Masse molaire : 46.068 g/mol.  

- Densité : 0.789 g/ cm³ à 20 °C. 

- Point de fusion -114 °C. 

- Point d'ébullition : 78 °C. 

 Mono-éthanolamine 

Le mono-éthanolamine est un stabilisateur, il se caractérise par : 

- Formule moléculaire : (MEA : H2NCH2CH2OH)  

- Apparence : incolore à jaune. 

- Odeur : odeur ammoniacale. 

- Masse molaire : 61,08 g/mol.  

- Densité : 1.012 g/cm³ à 25 °C. 

- Point de fusion 10-11 °C. 

- Point d'ébullition : 170 °C. 

III.1.2. Choix et nettoyage des substrats 

        En outre du bas cout de la fabrication, les substrats du verre présentent une 

excellente transparence à la lumière visible ce qui les rendent très adéquats pour 

étudier les propriétés optiques des couches minces déposées. Néanmoins, la 

température du recuit ne doit pas excéder 500 °C afin d’éviter le ramollissement du 

substrat. 
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        Afin d’optimiser la déposition, le substrat utilisé doit être plan, homogène en 

épaisseur et ne comprend pas des rayures. De plus, l’adhésion d’éventuelles particules 

sur le substrat comme la poussière et l’humidité est souvent inévitable ce qui implique 

un bon nettoyage avant d’entamer la procédure de la déposition. 

Les étapes principales du nettoyage du substrat sont résumées ci-dessous : 

- Lavage par l’eau distillé. 

- Rinçage dans un bain d’acétone pendant cinq minutes. 

- Lavage par l’eau distillée 

- Rinçage dans un bain d’éthanol pendant cinq minutes. 

- Lavage par l’eau distillée.  

- Séchage par un papier particulier. 

III.1.3. Préparation de la solution (sol-gel) 

        La solution de ZnO codopé aluminium-étain a été élaborée par la méthode sol-

gel.  Au début, La concentration d’aluminium a été maintenue à 2 at.% et l’étain a été 

incorporé avec des concentrations de 1, 2, 3 et 5 at.%. Après, la concentration d’étain 

a été fixée à 2 at.% et l’aluminium a été pris avec des concentrations de 1, 2, 3, 4 et 5 

at.%. Pour chaque codopage, l’acétate de zinc a été dissout dans 5 ml d’isopropanol et 

le nitrate d’aluminium et le chlorure d’étain ont été ensemble dissouts dans 5 ml 

d’éthanol. Ces deux mixtures ont été regroupées afin d’avoir une mixture totale du 

volume de 10 ml. Celle-ci a été stabilisée par quelques gouttes de MEA pour 

empêcher la précipitation 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 dont sa molarité est égale à 0.1 mol/l (Fig. 

III.1). 
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Figure III.1 : Illustration des étapes de la préparation de la solution (sol-gel). 
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        L’acétate de zinc réagit avec l’eau présente dans isopropanol pour former un sol 

contenant l’hydroxyde de zinc Zn(CH3COO)(OH) et l’acide acétique correspondant 

CH3COOH. Le rôle d’alcool isopropanol est de favoriser la réaction d’acétate de zinc 

avec l’eau. Lorsque le solvant est seulement l’eau, l’acétate de zinc est moins 

miscible. 

 La réaction d’hydrolyse d’acétate de zinc est donnée par : 

Zn(CH3COO)2+ H2O ↔ Zn(CH3COO)(OH) + CH3COOH 

Et/ou 

Zn(CH3COO)2+ 2H2O ↔ Zn(OH)2 + 2CH3COOH 

Pendant la condensation, les hydroxydes de zinc Zn(CH3COO)(OH) (et/ou Zn(OH)2) 

se réagissent afin de former un gel contenant des nanoparticules de ZnO 

accompagnées des résidus organiques et d’eau selon l’équation suivante : 

 Zn(CH3COO)(OH) + Zn(CH3COO)(OH) →(CH3COO)Zn-O-Zn(CH3COO)+ H2O 

Et/ou 

Zn(OH)2 + Zn(OH)2 → Zn-O-Zn-O + 2H2O 

La dissociation du nitrate d’aluminium dans l’eau présente dans l’éthanol produit 

l’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)3) et l’acide nitrique (HNO3) selon l’équation 

suivante : 

Al(NO3)3 + 3H2O → Al(OH)3 + 3HNO3 

La dissociation du chlorure d’étain dans l’eau présente dans l’éthanol produit 

l’hydroxyde d’étain Sn(OH)2 et le chlorure d’hydrogène (HCl) selon l’équation 

suivante : 

SnCl2 + 2H2O → Sn(OH)2 + 2HCl 

Pour que les atomes d’Al et Sn substituent les sites de Zn, les hydroxydes (Al(OH)3) 

et Sn(OH)2 participent au réaction de condensation précédente avec les hydroxydes de 

zinc pour former des liaisons Al-O-Zn et Sn-O-Zn. 
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III.1.4. Dépôt, séchage et recuit final 

        La déposition de la solution sur des substrats du verre a été réalisée par la 

technique spin coating. Une légère quantité de la solution a été déposée sur un 

substrat du verre puis elle a été mise en rotation avec une vitesse de 2200 rpm pendant 

30 secondes pour produire une couche mince. Celle-ci a été séchée à 300 °C pendant 

5 minutes afin d’éliminer les résidus organiques. Cette opération a été répétée 9 fois 

en vue d’atteindre l’épaisseur requise. En fin, les couches minces obtenues ont été 

placées dans un four pour réaliser le recuit final à 500 °C pendant 1 heure pour 

éliminer des éventuels résidus organiques et densifier  les couches minces (Fig. III.2). 

 

Figure III.2 : Illustration des étapes du dépôt, du séchage et du recuit final d’un film 

mince. 
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 III.2. Analyse des couches minces de ZnO co-dopé aluminium-étain 

        Dans ce qui suit, l’expression ZnO co-dopé Al-Sn représente le cas d’Al constant 

et Sn varié. En revanche, l’expression ZnO co-dopé Sn-Al représente le cas de Sn 

constant et Al varié. 

        Les couches minces sont d’abord caractérisées par la technique DRX pour 

étudier les propriétés structurales, ensuite par la spectrométrie UV-Visible et la 

photoluminescence afin d’investiguer les propriétés optiques et finalement par la 

profilemétrie et la méthode quatre pointes pour les mesures d’épaisseur et de la 

résistivité électrique respectivement. 

III.2.1. Couches minces de ZnO codopé Al-Sn 

        La concentration d’Al est fixée à 2 at.% et la concentration de Sn est variée de 1, 

2, 3 et 5 at.%. 

III.2.1.1. Propriétés Structurales 

        Les propriétés structurales des couches minces de ZnO codopé Al-Sn ont été 

caractérisées par le diffractomètre " Xpert powder diffractometer" en utilisant les 

rayons X de cuivre (λ = 1.5406 Å) (Fig. III.3). 

 

 

Figure III.3 : Diffractomètre des rayons X Xpert powder diffractometer. 
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        D’après les spectres de diffraction des rayons X illustrés dans la figure III.4, les 

couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn sont polycristallines avec une structure 

hexagonale wurtizite (JCPDS-Card No-36-1451). En fait, le co-dopage d’oxyde de 

zinc avec l’aluminium et l’étain peut aboutir à la formation des phases secondaires en 

matière de SnO, SnO2, SnO3 ou Zn2SnO4 [81.82.83]. Dans cette expérience, les pics 

de diffraction correspondant à ces oxydes sont absents. La croissance des films 

minces de ZnO co-dopé Al-Sn est favorisée le long d’axe-c perpendiculaire sur le 

plan (002). 
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Figure III.4 : Spectres de diffraction des rayons X de couches minces de ZnO co-dopé 

Al-Sn. 

        Au cas de la couche mince de ZnO co-dopé avec la concentration Al 2 at.%, Sn 1 

at.%, une déformation considérable de la structure est constatée due à la concentration 

élevée d’Al par rapport à celle de Sn. Jeong et al. Rapportent que l’introduction 

d’aluminium déforme la structure de ZnO [84].  
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        La cristallinité des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn s’améliore au fur et à 

mesure que la concentration de Sn augmente (2 et 3 at.%) car le rayon ionique de Sn
4+

 

(0.69 Å) est plus proche à celui de Zn
2+

 (0.74 Å)  par rapport au rayon ionique de Al
3+

 

(0.54 Å) [82.85]. Par conséquent, l’étain qui substitue les sites de zinc produit moins 

de déformation. 

        Cependant, la cristallinité de ZnO co-dopé avec la concentration Al 2 at.%, Sn 5 

at.% manifeste une légère diminution. Ceci est attribué à l’effet de la contrainte où la 

petite différence entre les rayons ioniques de Sn
4+

 et Zn
2+

 s’accumule et devient 

influente et la quantité de Sn substituant les sites de zinc et la quantité des dopants 

agglomérés dans les joints de grains augmente [86.87]. 

        Le décalage à la position du pic (002) vers des angles de diffraction supérieurs à 

l’angle standard 34.45° (JCPDS-Card No-36-1451) montre la substitution des dopants 

Al et Sn dans les sites de zinc en produisant une déformation du réseau. Ce décalage 

est expliqué au fait que les rayons ioniques des dopants sont inférieurs de celui de 

zinc [84]. 

La taille de grain (D) de ZnO co-dopé Al-Sn le long de la direction (002) est calculée 

par la formule de Scherrer [88] : 

𝐷 =
𝑘 𝜆

𝛽 cos 𝜃
               (𝐼𝐼𝐼. 1) 

Tel que : 

𝑘 est une constante (𝑘 = 0.9), 𝜆 est la longueur d’onde des rayons X, 𝛽 est la largeur à 

mi-hauteur du pic et 𝜃 est l’angle de diffraction liée au pic (002). 

Les valeurs de 𝛽  ont été calculées par le logiciel HighScore couple avec le 

diffractomètre Xpert powder. 

        Dans le tableau III.1, la couche mince de ZnO co-dopé Al 2 at.%, Sn 1 at.% 

dispose de la plus petite taille de grain (27.09 nm). D’ailleurs, le nombre de ces grains 

cristallins est infiniment faible selon l’intensité de la diffraction enregistrée. 
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        La plus grande taille de grain (46.45 nm) est observée pour la couche mince de 

ZnO co-dopé Al 2 at.%, Sn 2 at.%.  Le maintien de la concentration d’Al à 2 at.% et 

l’incorporation de Sn avec 3 et 5 at.% conduit à la diminution de la taille de grain à 

38.09 et 29.62 nm respectivement accompagnée d’une amélioration de l’intensité de 

diffraction ce qui implique une augmentation au nombre des grains. 

 

Echantillons 2θ (°) (hkl) 𝜷 (°)  𝑫 (nm) 

Al 2 at. %, Sn 1 at. % 

Al 2 at. %, Sn 2 at. % 

Al 2 at. %, Sn 3 at. % 

Al 2 at. %, Sn 5 at. % 

34.524 

34.547 

34.524 

34.538 

 (002) 

 (002) 

(002) 

(002) 

0.3070 

0.1791 

0.2184 

0.2808 

27.09 

46.45 

38.09 

29.62 

 

Tableau III.1 : Angle de diffraction (2θ), la largeur à mi-hauteur (𝛽) et la taille de 

grain (𝐷) le long du plan (002) des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn. 

La substitution des dopants dans les sites de zinc entraine à un changement au 

paramètre du réseau. 

La distance interplanaire (𝑑(𝑘𝑙)) est calculée en utilisant la loi de Bragg [89] : 

𝑛𝜆 = 2 𝑑(𝑘𝑙) 𝑠𝑖𝑛 𝜃                  (𝐼𝐼𝐼. 2) 

Avec n est l’ordre de la diffraction du plan (𝑘𝑙). 

La formule ci-dessous permet de calculer le paramètre du réseau (𝑐) [90] : 

1

𝑑(𝑘𝑙)
2 =

4

3
 
2 + 𝑘 + 𝑘2

𝑎2
 +

𝑙2

𝑐2
                (𝐼𝐼𝐼. 3) 

Selon cette formule, la distance interplanaire est égale à 𝑐/2 pour le plan (002). 
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Le calcul de la déformation (ɛ) le long d’axe-c s’articule sur a formule suivante [91] : 

ɛ =
𝑐 − 𝑐0

𝑐0
                   (𝐼𝐼𝐼. 4) 

Avec  𝑐0 = 5.205 Å (JCPDS-Card No-36-1451). 

La contrainte dans une structure hexagonale wurtzite est calculée par la formule 

suivante [88] : 

𝜎𝑓𝑖𝑙𝑚 =
2𝐶13

2 − 𝐶33 𝐶11 + 𝐶12 

𝐶13
 ɛ                 (𝐼𝐼𝐼. 5) 

Avec :𝐶11 = 209.7 𝐺𝑃𝑎 ,𝐶12 = 121.1 𝐺𝑃𝑎 , 𝐶13 = 105.1 𝐺𝑃𝑎  et 𝐶33 = 210.9 𝐺𝑃𝑎 

sont les modules d’élasticité de ZnO [92]. 

        Dans le tableau III.2, les valeurs du paramètre du réseau des couches minces de 

ZnO co-dopé Al-Sn sont inférieures à la valeur standard de la structure hexagonale 

wurtzite de ZnO (𝑐0 = 5.205 Å). Ce résultat est attendu parce que les rayons ioniques 

des dopants Al
3+

 et Sn
4+

 sont inférieurs au rayon ionique de Zn
2+

 [93.94]. De ce fait, 

un état de la contrainte caractérise les grains de ZnO co-dopé Al-Sn [88.95]. 

 

Echantillons 𝐝(𝟎𝟎𝟐) (Å) c (Å) Déformation (10
-3

) Contrainte (GPa) 

Al 2 at. %, Sn 1 at. % 2.596 5.192 -2.497 1.133 

Al 2 at., Sn 2 at. % 2.594 5.188 -3.383 1.534 

Al 2 at. %, Sn 3 at. % 2.596 5.192 -2.497 1.133 

Al 2 at. %, Sn 5 at. % 2.595 5.190 -2.882 1.307 

 

Tableau III.2 : Paramètre du réseau, la distance interplanaire, la déformation et la 

contrainte des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn. 
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        ZnO co-dopé avec la concentration Al 2 at.%, Sn 1 at.% possède la moindre 

contrainte en raison de la faible substitution de dopants dans les sites de zinc où il y a 

un petit nombre de petits grains cristallins dans une structure presque amorphe. La 

contrainte la plus élevée s’apparait pour la concentration Al 2 at.%, Sn 2 at.% à cause 

de la forte substitution des dopants dans les sites de zinc.  

        Le co-dopage avec la concentration Al 2 at.%, Sn 3 at.% réduit la contrainte de 

sorte que sa valeur devient égale à celle obtenue pour la concentration Al 2 at.%, Sn 1 

at.%. Ce résultat revient à la diminution des dopants substitutionnels et la quantité des 

dopants agglomérés dans les joints des grains est relativement insuffisante pour créer 

une forte contrainte. ZnO co-dopé avec la concentration Al 2 at.%, Sn 5 at.% 

manifeste une augmentation de la contrainte due à la quantité élevée des dopants 

agglomérés dans les joints des grains. 

III.2.1.2. Propriétés optiques 

III.2.1.2.1. UV-visible  

        Les mesures de la transmittance des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn ont 

été réalisées par le spectromètre UV-visible à double faisceau SHIMADZU UV-

3101PC (Fig. III.5). 

 

 

 

Figure III.5 : Spectromètre UV-visible à double faisceau SHIMADZU UV-3101PC. 
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        La transmittance des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn est plus de 80 % 

dans la région visible en offrant une application en tant que des fenêtres transparentes. 

De plus, ZnO co-dopé avec la concentration Al 2 at.%, Sn 1 at.% expose une 

transmittance supplémentaire de 60 % dans la région ultraviolette proche (300-400 

nm) ce qui le rend promoteur pour la fabrication des diodes à émission de la lumière 

ultraviolette (UV-LED). Chacune de ces couches minces se compose de deux phases 

de ZnO co-dopé Al-Sn dont leur croissance a été simultanée ; la phase cristalline 

désigne la transition principale et la phase ayant des grains extrêmement fins (phase 

quasi  amorphe) désigne la transition secondaire (Fig. III.6).  

        Bien que la transmittance avec deux phases (deux gaps) soit déjà observée pour 

des couches minces amorphes de ZnO dopé Al [96] et pour le revêtement du verre par 

ZnO [97], la phase amorphe est souvent minoritaire si bien qu’elle est négligeable. 

Dans notre cas, la phase quasi amorphe (la queue) occupe une portion importante dans 

la structure entière. 
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 Gap optique 

 Le gap optique est estimé en utilisant l’équation de Tauc suivante [98.99] : 

A𝜈= 𝐶 𝜈 − 𝐸𝑔 
1/2

                (𝐼𝐼𝐼. 6)  

Avec A, 𝜈,𝐶 et 𝐸𝑔  sont l’absorbance, l’énergie du photon, la constante de la 

proportionnalité et le gap optique respectivement. 

L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe  A𝜈 2  en fonction de 𝜈 permet 

d’estimer la valeur du gap optique [100]. 

        Les valeurs du gap optique des phases cristallines de ZnO co-dopé Al-Sn sont 

égales à 3.23, 3.18, 3.18 et 3.15 eV lorsqu’Al est maintenu à 2 at.% et Sn est introduit 

avec 1, 2, 3 et 5 at.% respectivement (Fig. III.7 et Fig. III.8). Cette diminution du gap 

est expliquée par l’apparition des états localisés dans la bande interdite proche de la 

bande de conduction, originaires des défauts intrinsèques et extrinsèques (dopants) 

[101.102].  

        Les valeurs du gap optique des phases ayant des grains extrêmement fins (phases 

quasi amorphes) de ZnO co-dopé Al-Sn sont égales à 3.95, 3.68, 3.66 et 3.94 eV 

quand Al est fixé à 2 at.% et Sn est incorporé avec 1, 2, 3 et 5 at.% respectivement 

(Fig. III.7). Cette augmentation du gap des phases quasi amorphes par rapport au gap 

des phases cristallines est due à l’effet de Moss-Burstein [103]. Ainsi, il est suggéré 

que l’amorphisation produite par les concentrations Al 2 at.%, Sn 1 at.% et Al 2 at.%, 

Sn 5 at.% diffère clairement à l’amorphisation produite par les concentrations Al 2 

at.%, Sn 2 at.% et Al 2 at.%, Sn 3 at.%. 
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Figure III.7 : Gap optique des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn. 
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Figure III.8 : Agrandissement illustrant le gap optique de la phase cristalline des 

couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn. 
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 Energie d’Urbach 

L’énergie d’Urbach ( 𝐸𝑈 ) est définie comme la largeur de la queue des états 

électroniques localisés dans la bande interdite. Elle permet d’estimer le désordre 

électronique en utilisant la formule suivante [98] 

A = A0𝑒𝑥𝑝  
𝜈

𝐸𝑈
                 (𝐼𝐼𝐼. 7) 

Avec A0 est une constante. 

L’énergie d’Urbach est l’inverse de la pente de la partie linéaire de la courbe ln(A) en 

fonction de 𝜈. 

        La notion d’énergie d’Urbach est applicable aux matériaux cristallins et aussi 

aux matériaux amorphes. Il est rapporté dans la littérature que l’énergie d’Urbach est 

calculée pour estimer la largeur des états électroniques de défauts aux plusieurs 

matériaux amorphes comme le silicium hydrogéné amorphe a-Si :H [104], le carbure 

de silicium hydrogéné amorphe a-SiC :H [105], le nitrure de silicium hydrogéné 

amorphe a-SiNX :H [101] et ZnO amorphe co-dopé indium gallium a-IGZO [106]. 

Dans notre étude, le désordre dans les deux phases cristalline et amorphe de ZnO co-

dopé Al-Sn a été investigué en servant de la règle d’énergie d’Urbach. 

        L’énergie d’Urbach des phases cristallines de ZnO codopé Al-Sn est égale à 250, 

298, 336 et 466 meV lorsqu’Al est maintenu à 2 at.% et Sn est introduit avec 1, 2, 3 et 

5 at.% respectivement. Le désordre dans les phases cristallines augmente avec 

l’augmentation de la concentration d’étain (Fig. III.9). 

        L’énergie d’Urbach des phases ayant des grains extrêmement fins (phases quasi 

amorphes) de ZnO co-dopé Al-Sn est égale à 632, 1056, 1418 et 651 meV quand Al 

est fixé à 2 at.% et Sn est incorporé avec 1, 2, 3 et 5 at.% respectivement (Fig. III.9). 

L’allure d’amorphisation dépend de l’interaction entre la phase quasi amorphe, le 

substrat amorphe et la phase cristalline. 



Chapitre III : Résultats et discussions 

 

 

 57 
 

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

 

 

ln
(

) 
(u

. 
a

.)

1  Al 2 at.%, Sn 1 at.%

2  Al 2 at.%, Sn 2 at.%

3  Al 2 at.%, Sn 3 at.%

4  Al 2 at.%, Sn 5 at.%

1
4

2

3

h(eV)

  Quasi 

amorphe

Cristalline

 

Figure III.9 : Energie d’Urbach des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn. 

 

III.2.1.2.2. Photoluminescence 

       Les échantillons sont irradiés par un faisceau  monochromatique ayant une 

longueur d’onde égale à 290 nm.       

      Selon la figure III.10, l’émission de la recombinaison excitonique correspondant 

au gap de la phase quasi amorphe localisée autour 364 nm est constatée uniquement 

pour les concentrations Al 2 at.%, Sn 1 at.% et Al 2 at.%, Sn 5 at.% où le taux de la 

phase quasi amorphe est relativement élevé. Par conséquent, la phase quasiment 

amorphe donne une émission ultraviolette. L’émission de la recombinaison 

excitonique correspondant au gap de la phase cristalline est située autour 396 nm. 

L’intensité de cette émission violette pour les concentrations Al 2 at.%, Sn 2 at.% et 

Al 2 at.%, Sn 3 at.% est supérieure à celle pour les concentrations Al 2 at.%, Sn 1 

at.% et Al 2 at.%, Sn 5 at.%. L’émission bleue observée autour 468 nm est due à la 

transition de Zni
+  à VZn, son intensité est presque identique pour toutes les 

concentrations. Deux émissions vertes sont observées ; l’émission verte observée 

autour 511 nm est attribuée à la transition de BC à VO
+ tandis que l’émission verte 

observée autour 552 nm est attribuée soit à la transition de Zni (superficiel) à VO
+ soit à 

la transition de BC à Oi. 
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         L’intensité de la première émission verte demeure proche pour toutes les 

concentrations sauf pour la concentration Al 2 at.%, Sn 2 at.% où il y a une légère 

diminution. L’intensité de la deuxième émission verte reste presque inchangée. 

L’émission orange observée autour 601 nm est due à la transition de Zni (superficiel) 

à Oi. Cette forte émission orange n’est pas affectée par la variation de la concentration 

du co-dopage [107.108]. A l’encontre des phases cristallines, nous signalons 

l’absence des émissions correspondant aux éventuels états localisés dans la bande 

interdite des phases quasi amorphes.  
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Figure III.10: Spectres de la photoluminescence des couches minces de ZnO co-dopé 

Al-Sn. 

 

III.2.1.3. Epaisseur et propriétés électriques 

         Les mesures de l’épaisseur et de la résistivité des couches minces de ZnO co-

dopé Al-Sn ont été performées par le profilemètre Dektak 150 (Fig. III.11) et 

l’appareil de quatre pointes JANDEL (Fig. III.12) respectivement. 
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Figure III.11 : Profilemètre Dektak 150. 

 

 

 

Figure III.12 : Appareil de quatre pointes JANDEL. 

 

        La résistivité des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn manifeste des valeurs à 

l’ordre de 10
-3

 Ω.cm où l’épaisseur est égale à 200 nm. Les valeurs de la résistivité 

des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn sont représentées dans la figure III.13. 
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        La substitution des dopants dans les sites de zinc augmente la concentration des 

porteurs libres de charge ; un ion de Sn
4+

 fournit quatre électrons dont deux électrons 

sont libres, tandis qu’un ion d’Al
3+

 fournit trois électrons dont un électron est libre. 

Par ailleurs, le co-dopage Al-Sn produit davantage des vacances d’oxygène et de zinc 

interstitiel qui se comportent comme des donneurs [91.109]. La résistivité est 

inversement proportionnelle avec la concentration des porteurs de charge (n) et la 

mobilité (µ) [110]. 
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Figure III.13 : Variation de la résistivité des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn. 

 

        Pour la concentration Al 2 at.%, Sn 1 at.% où la phase quasiment amorphe est la 

dominante, la résistivité est égale à 2.23 10
-3

 Ω cm ce qui rend cette couche mince 

prometteuse pour la technologie des transistors TFT. Une basse résistivité est aussi 

observée pour les couches minces de a-IGZO amorphe [110]. 

        La couche mince de ZnO co-dopé Al 2 at.%, Sn 2 at.% possède la plus basse 

valeur de la résistivité qui est égale à 1.65 10
-3

 Ω.cm. Ceci est attribué, d’un part, à 

l’augmentation de la concentration d’étain.  
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D’autre part, l’augmentation de la taille des grains de phases cristallines réduit le 

nombre des joints de grains agissant comme une barrière au transport des électrons. 

Par conséquent, la mobilité des électrons augmente [83.106]. 

        Les valeurs de la résistivité augmentent à 2.98 10
-3

 et 4.48 10
-3

 Ω.cm pour le co-

dopage des couches minces de ZnO avec les concentrations Al 2 at.%, Sn 3 at.% et Al 

2 at.%, Sn 5 at.% respectivement. Cela est attribué à la diminution de la mobilité des 

électrons libres. Cette mobilité diminue, d’un part, due à la concentration élevée du 

co-dopage qui produit une augmentation des impuretés ionisées agissant comme des 

centres de collision [82.111.112]. D’autre part, elle diminue due à l’augmentation du 

nombre des joints de grains parce que la taille des grains réduit comme il est confirmé 

par les spectres DRX [81.106.110.112]. 
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III.2.2. Couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al  

        La concentration de Sn est fixée à 2 at.% et la concentration d’Al est variée de 1, 

2, 3,4 et 5 at.%. 

III.2.2.1. Propriétés Structurales 

        Les propriétés structurales des couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al ont été 

caractérisées par le diffractomètre " Xpert powder diffractometer" en utilisant les 

rayons X de cuivre (λ = 1.5406 Å) (Fig. III.3). 

        L’analyse par DRX montre que les couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al se 

composent des grains trop fins si bien que ces couches minces peuvent être 

considérées amorphes  (Fig. III.14). L’influence du substrat amorphe et la différence 

importante entre le rayon d’ion Al
3+ 

(0.54 Å ) et le rayon d’ion Zn
2+

 (0.74 Å ) 

contribuent largement à l’amorphisation de ces couches minces [113]. 
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Figure III.14 : Spectres de diffraction des rayons X de couches minces de ZnO co-

dopé Sn-Al. 
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III.2.2.2. Propriétés optiques 

III.2.2.2.1. UV-visible  

        Les mesures de la transmittance des couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al ont 

été réalisées par le spectromètre UV-visible à double faisceau SHIMADZU UV-

3101PC (Fig. III.5). 

        Les couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al (considérées amorphes) révèlent une 

haute transmittance entre 85 et 89 % dans la région visible. Ainsi, la haute 

transmittance dans la région ultraviolette proche est atteinte avec succès ce qui 

promeut la fabrication des diodes UV-LED.  

        Selon les spectres de la transmittance, les couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al 

possèdent deux phases différentes exempt pour la concentration Sn 2 at.%, Al 3 at.% 

où il y a une seule phase (Fig. III.15) ; la phase dominante a une tendance de simuler 

l’amorphisation du substrat tandis que la phase minoritaire a une tendance de prendre 

sa propre amorphisation. 
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Figure III.15 : Spectres de la transmittance des couches minces de ZnO co-dopé Sn-

Al. 
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 Gap optique 

Le gap optique est estimé en utilisant l’équation de Tauc  𝐸𝑞. 𝐼𝐼𝐼. 6 .  

Les couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al ayant deux phases différentes se 

caractérisent par l’existence de deux gaps optiques. 

        Le gap optique de la phase minoritaire augmente de 3.05 à 3.16 eV lorsque Sn 

est fixé à 2 at.% et Al est introduit avec 1 et 2 at.% respectivement en raison d’effet de 

Moss-Burstein [103]. Le co-dopage avec la concentration Sn 2 at.%, Al 4 at.% rend ce 

gap égal à 3.08 eV. Cette diminution est attribuée à l’existence des états de défauts 

localisés dans la bande interdite [101.102]. Le gap optique de la phase minoritaire de 

ZnO co-dopé avec la concentration Sn 2 at.%, Al 5 at.% est égal à 3.13 eV en révélant 

une nouvelle augmentation (Fig. III.16 et Fig. III.17). 

        Un ultralarge gap distingue les phases dominantes des couches minces d’oxyde 

de zinc co-dopé Sn-Al. Les valeurs du gap sont 4.00, 4.03, 4.01, 4.00 et 4.02 eV 

lorsque l’étain est incorporé avec un taux constant de 2 at.% et l’aluminium varie de 1 

à 5 at.% respectivement (Fig. III.16).  

        Bien que la concentration d’aluminium augmente, les valeurs du gap demeurent 

proches. L’ultra-élargissement au gap de ces films minces considérés amorphes est dû 

à l’influence du substrat du verre amorphe ayant un ultralarge gap. Il s’agit que ces 

films minces ont simulé l’amorphisation et l’ultralarge gap du substrat amorphe. 
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Figure III.16 : Gap optique des couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al. 

3,0 3,5 4,0

0

1x10
13

2x10
13

3x10
13

4x10
13

5x10
13

        Gap de la phase 

            minoritaire

 

 

(
h


)2
 (

u
. 
a
.)

  

h(eV)

 Sn 2 (at.%), Al 1 (at.%)

 Sn 2 (at.%), Al 2 (at.%)

 Sn 2 (at.%), Al 3 (at.%)

 Sn 2 (at.%), Al 4 (at.%)

 Sn 2 (at.%), Al 5 (at.%)

 

Figure III.17 : Agrandissement illustrant le gap optique de la phase minoritaire des 

couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al. 
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 Energie d’Urbach 

L’énergie d’Urbach (𝐸𝑈) est estimée en utilisant la formule (𝐼𝐼𝐼. 7). 

        La phase minoritaire de couche mince de ZnO co-dopé avec la concentration Sn 

2 at.%, Al 1 at.% possède le plus grand désordre où l’énergie d’Urbach est égale à 

693.50 meV. Le désordre dans la phase minoritaire diminue pour la concentration Sn 

2 at.%, Al 2 at.% qui produit une énergie d’Urbach égale à 621.66 meV. 

L’augmentation de la concentration du co-dopage à Sn 2 at.%, Al 4 at.% augmente à 

nouveau l’énergie d’Urbach à 673.76 meV. Cette énergie rediminue et devient égale à 

629.10 meV pour la concentration Sn 2 at.%, Al 5 at.%. (Fig. III.18). 
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Figure III.18 : Energie d’Urbach des couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al. 
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        La phase dominante dispose d’une énergie d’Urbach égale à 490.56, 437.36 et 

421.58 meV pour les concentrations ayant Sn est fixé à 2 at.% et Al est introduit avec 

1, 2 et 3 at.% respectivement. Ce résultat indique une diminution au désordre. Le co-

dopage avec la concentration Sn 2 at.%, Al 4 at.% augmente le désordre dans la phase 

dominante dont l’énergie d’Urbach est égale à 463.96 meV. Ce désordre réduit pour 

la concentration Sn 2 at.%, Al 5 at.% en prenant une valeur égale à 445.87 meV (Fig. 

III.18 et Fig. III.19). 
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Figure III.19 : Agrandissement illustrant l’énergie d’Urbach de la phase dominante 

des couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al. 
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III.2.2.3. Epaisseur et propriétés électriques 

        Les mesures de l’épaisseur et de la résistivité des couches minces de ZnO co-

dopé Sn-Al ont été performées par le profilemètre Dektak 150 (Fig. III.11) et 

l’appareil de quatre pointes JANDEL (Fig. III.12) respectivement. 

        La résistivité des couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al est dans l’ordre de 10
-2

 

Ω.cm où l’épaisseur est égale à 200 nm. Les valeurs de la résistivité des couches 

minces de ZnO co-dopé Sn-Al sont représentées dans le tableau III.3. La résistivité 

diminue avec l’augmentation de la concentration du co-dopage en raison de 

l’augmentation de la concentration des porteurs de charge libres. 

 

Echantillons 

 

Résistivité (Ω . 𝐜𝐦) 

Sn 2 at. %, Al 1 at. % 2.90   10
-2

 

Sn 2 at. %, Al 2 at. % 2.13   10
-2

 

Sn 2 at. %, Al 3 at. % 1.15   10
-2

 

Sn 2 at. %, Al 4 at. % 8.96   10
-3

 

Sn 2 at. %, Al 5 at. % 6.71   10
-3 

 

Tableau III.3 : Valeurs de la résistivité des couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al. 
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Conclusion générale 

        Ce travail aborde l’élaboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde 

de zinc co-dopé aluminium-étain par la technique sol-gel spin coating. Les couches 

minces préparées sont réparties en deux gammes ; la première gamme comprend les 

couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn auxquelles la concentration d’aluminium est 

maintenue à 2 at.% et la concentration d’étain est prise à 1, 2, 3 et 5 at.% ; la 

deuxième gamme comprend les couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al auxquelles 

concentration d’étain est fixée à 2 at.% et la concentration d’aluminium varie de 1, 2, 

3, 4 et 5 at.%. La caractérisation des couches minces d’oxyde de zinc co-dopé 

aluminium-étain est réalisée par différentes techniques comme : la diffraction des 

rayons X (DRX), la spectrométrie UV-visible, la photoluminescence, la profilemétrie 

et la méthode quatre pointes. 

        Quant à la première gamme, les couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn sont 

polycristallines avec une structure hexagonale wurtzite et manifestent une croissance 

préférée le long de l’orientation (002). L’analyse par la spectrophotométrie UV-

visible montre la haute transparence de ces couches minces à la lumière visible. 

D’après les spectres de la trasmittance, chaque couche mince se compose d’une phase 

quasi amorphe et une phase cristalline ce qui conduit à l’apparition de deux gaps. Les 

phases quasi amorphes possèdent un gap entre 3.66 et 3.95 eV, tandis que les phases 

cristallines possèdent un gap entre 3.15 et 3.23 eV. La couche mince de ZnO co-

dopée avec la concentration Al 2 at.%, Sn 1 at.% se caractérise par une domination de 

la phase quasi amorphe et une transmittance relativement élevée dans la région 

ultraviolette (60 %).  Le désordre dans les phases quasi amorphes est plus élevé que le 

désordre dans les phases cristallines. Les spectres de la photoluminescence indiquent 

l’existence d’une émission ultraviolette signalée uniquement aux deux concentrations 

Al 2 at.%, Sn 1 at.% et Al 2 at.%, Sn 5 at.%, une émission violette avec différentes 

intensités, une émission bleue avec des intensités très proches, une première émission 

verte avec des intensités restant constantes exempt pour la concentration Al 2 at.%, Sn 

2 at.%, une deuxième émission verte avec des intensités largement inchangées et une 

forte émission orange dont son intensité demeure quasiment identique pour toutes les 

concentrations. L’épaisseur des couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn est égale à 

200 nm et la valeur de la résistivité électrique est dans l’ordre de 10
-2

 et 10
-3

 Ω.cm. 
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        Pour la deuxième gamme, les couches minces de ZnO co-dopé Sn-Al sont 

considérées amorphes et révèlent une excellente transmittance dans les régions visible 

et ultraviolette. Les spectres de la transmittance indiquent la possibilité d’avoir deux 

phases différentes dans la même couche mince ; La phase largement dominante 

possède une amorphisation similaire à celle du substrat du verre et la phase  

minoritaire possède une propre amorphisation. Le gap des phases minoritaires est 

donné entre 3.05 et 3.16 eV. Un ultralarge gap distinguant les phases  dominantes est 

constaté entre 4.00 et 4.03 eV. Le désordre dans les phases  minoritaires est plus élevé 

que le désordre dans les phases  dominantes. La valeur de la résistivité électrique des 

couches minces de ZnO co-dopé Al-Sn possédant une épaisseur qui est égale à 200 

nm est dans l’ordre de 10
-2

 et 10
-3

 Ω.cm. 

        L’amorphisation des couches minces d’oxyde de zinc co-dopé aluminium-étain 

améliore la transmittance notamment dans la région ultraviolette et donne un 

ultralarge gap. Cela rend ces couches minces prometteuses à la fabrication des 

cellules solaires, diodes LED, diodes UV-LED et photodétecteurs UV. Ainsi, ZnO co-

dopé Sn-Al amorphe est un bon concourant de fameux ZnO co-dopé In-Ga amorphe 

(a-IGZO) pour fabriquer les transistors TFT utilisés dans les écrans d’affichage 

modernes. Cependant, Les recherches doivent se poursuivre afin d’améliorer 

davantage les propriétés électriques de ZnO co-dopé Sn-Al amorphe. 
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 تحضير وتحليل رقائق أمسيد الزنل ذي التطعين الوشترك بالألونيوم والقصدير بواسطة تقنية هحلول هلام

 هلخص

فً هزا اٌبحذ بخحضٍش وححًٍٍ سلائك أوسٍذ اٌضٔه ري اٌخطعٍُ اٌّشخشن بالإٌٍّٔىَ واٌمصذٌش بىاسطت          لّٕا

أعشاس الأشعت : حُ دساست اٌشلائك اٌّحضشة عٍى ِسأذ صصاصٍت بىاسطت حمٍٕاث حخّزً فً.  حمٍٕت ِحٍىي هلاَ

اٌسٍٍٕت وِطٍافٍت فىق اٌبٕفسضٍت واٌّشئٍت وِطٍافٍت الأبعاد اٌضىئً بالاِخصاص وِعاٌشة لٍاط اٌعّك وطشٌمت 

 .اٌّضساث الأسبعت

ٔخائش اٌخحًٍٍ أْ اٌشلائك راث حشوٍض رابج ِٓ الإٌٍّٔىَ وحشوٍض ِخغٍش ِٓ اٌمصذٌش حىىْ بٍٕخها  أظهشث       

ِشخشوت بٍىسٌت وشبه لا بٍىسٌت أِا اٌشلائك راث حشوٍض رابج ِٓ اٌمصذٌش وحشوٍض ِخغٍش ِٓ الإٌٍّٔىَ فخىىْ 

اٌفاصً اٌطالً اٌفائك اٌعشض واٌشفافٍت اٌعاٌٍت اٌخً حّخذ ِٓ اٌّضاي اٌّشئً إٌى اٌّضاي فىق . بٍٕخها لا بٍىسٌت

اٌشلائك اٌّطعّت . اٌبٕفسحً ٌّىٓ بٍىغهّا بىاسطت اٌشلائك اٌخً ححاوً ِسأذ اٌضصاس فً بٍٕخها اٌلا بٍىسٌت

اٌّماوٍِت اٌىهشبائٍت . بخشوٍض رابج ِٓ الإٌٍّٔىَ وحشوٍض ِخغٍش ِٓ اٌمصذٌش حٕخش أبعارا لىٌا ٌٍضىء اٌبشحماًٌ

 . ِشخشوت بٍىسٌت وشبه لا بٍىسٌت حىىْ أدٔى ِٓ حٍه اٌخً بٍٕخها لا بٍىسٌتةٌٍشلائك اٌخً حخٍّض ببًٕ

سلائك أوسٍذ اٌضٔه ري اٌخطعٍُ اٌّشخشن بالإٌٍّٔىَ واٌمصذٌش ٌها حطبٍماث واعذة فً ِضاي صٕاعت اٌخلاٌا         

اٌشّسٍت واٌصّاِاث اٌزٕائٍت اٌباعزت ٌٍضىء واٌصّاِاث اٌزٕائٍت اٌباعزت ٌٍضىء فىق اٌبٕفسحً ووىاشف اٌضىء 

 .فىق اٌبٕفسحً وصّاِاث اٌعبىس اٌّىىٔت ِٓ سلائك

 .فاصً طالً فائك اٌعشض ’ ِحٍىي هلاَ’ لصذٌش’ إٌٍّٔىَ’أوسٍذ اٌضٔه: اٌىٍّاث اٌّفخاحٍت

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Elaboration and characterization of aluminum-tin co-doped zinc oxide thin films 

by sol-gel spin coating technique 

Abstract 

        In this work, we elaborated and characterized aluminum-tin co-doped zinc oxide 

thin films by sol-gel spin coating technique. These thin films deposited on glass 

substrates are characterized by different techniques such as: X-ray diffraction (XRD), 

UV-visible spectrometry, photoluminescence, profilometry, and four-point probe 

method. 

        Analysis results indicate that the thin films having a constant concentration of 

aluminum and a variable concentration of tin are composed from two phases 

crystalline and roughly amorphous, meanwhile the thin films having a constant 

concentration of tin and a variable concentration of aluminum are considered 

amorphous. The ultrawide gap and the high transparence extending from visible 

region to ultraviolet one are possible to achieve by the thin films simulating the glass 

substrates amorphous feature. ZnO co-doped thin films having a constant 

concentration of tin and a variable concentration of aluminum supply a strong orange 

emission. The electrical resistivity of ZnO thin films constituted from a coexistence of 

two phases crystalline and roughly amorphous is lower than that of ZnO thin films 

considered amorphous. 

        Aluminum-tin co-doped zinc oxide thin films possess promising applications in 

the industry of solar cells, LED diodes, UV-LED diodes, UV photodectors, and thin 

films transistors (TFT). 

Keywords : ZnO, Aluminum, Tin, Sol-gel, Ultralarge gap. 

 

 

 

 

 

 



Résumé 

        Dans ce travail, nous avons élaboré et caractérisé des couches minces d’oxyde de 

zinc codopé aluminium-étain par la technique sol-gel spin coating. Ces couches 

minces déposées sur des substrats du verre sont caractérisées par différentes 

techniques en matière de : la diffraction des rayons  X (DRX), la spectrométrie UV-

visible, la photoluminescence, la profilemétrie et la méthode quatre pointes. 

        Les résultats d’analyse montrent que les couches minces ayant une concentration 

constante d’aluminium et une concentration variable d’étain se composent de deux 

phases cristalline et quasi amorphe, tandis que les couches minces ayant une 

concentration constante d’étain et une concentration variable d’aluminium sont 

considérées amorphes. L’ultralarge gap et la haute transparence qui s’étend de la 

région visible vers la région ultraviolette sont possibles à atteindre par les couches 

minces qui simulent l’allure amorphe des substrats du verre. Les couches minces de 

ZnO co-dopé avec une concentration constante d’étain et une concentration variable 

d’aluminium fournissent une forte émission orange. La résistivité électrique des 

couches minces de ZnO constitué de deux phases cristalline et quasi amorphe est 

inferieure à celle des couches minces de ZnO qui sont considérées amorphes. 

        Les couches minces d’oxyde de zinc co-dopé aluminium-étain ont des 

applications prometteuses à l’industrie des cellules solaires, diodes LED, diodes UV-

LED, photodétecteurs UV et transistors en couches minces (TFT). 

Mots clés : ZnO, Aluminium, Etain, Sol-gel, Ultralarge gap. 

 

 

 

 

 

 

 

 


