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Introduction générale 

  

epuis longtemps, une forte activité de recherche s‘est concentrée sur le développement 

des oxydes transparents conducteurs (TCO). Ce sont des matériaux remarquables dans 

de nombreux domaines. L‘existence de leur double propriété, conductivité électrique et 

transparence dans le domaine du rayonnement visible, fait d‘eux des candidats idéaux pour 

des diverses applications du développement en photovoltaïque et en optoélectronique [1,2]. 

 Le choix dans notre cas qui a porté sur l‘activité « oxydes semi-conducteurs » est 

centré sur le dioxyde d‘étain (SnO2) grâce à ses propriétés semi-conductrices. Durant ces 

dernières décennies, SnO2 fait l‘objet d‘intenses recherches afin de le développer sous forme 

de couches minces ou n'importes quelle forme de nanomatériaux (nanotube, nanofils,......) en 

raison de leurs remarquables propriétés physiques: une faible résistivité électrique et une 

bonne transparence optique dans un large domaine visible et proche infrarouge.  

 Les travaux de recherche sur les films SnO2 sont focalisés sur les conditions 

d‘élaboration, telles que les traitements thermiques ou les températures de dépôt, l‘effet des 

substrats, l'influence du dopage ……… afin de réaliser des couches minces d‘une haute 

qualité, d‘une excellente conductivité, d‘une transparence élevée, et d‘une réduction du coût 

de fabrication.  

 Ce matériau est d‘une grande importance dans le domaine de l‘optoélectronique et de 

photovoltaïque. Il peut être utilisé dans plusieurs applications scientifiques et industrielles 

telles que les transducteurs piézoélectriques, les guides d‘onde, les capteurs de gaz, les 

électrodes transparentes conductrices et les varistances (varistors).  

 Plusieurs méthodes connues sont couramment utilisées pour préparer des couches 

minces de SnO2. Il s‘agit une très grande variété de techniques d'élaboration de couches 

minces du SnO2. Nous citons à titre d‘exemple, la pulvérisation cathodique, la méthode Sol 

gel, l‘ablation laser, l‘évaporation thermique et spray pyrolyse. Cette dernière a été utilisée 

pour l‘élaboration de nos couches minces de dioxyde d'étain. Cette méthode simple, non 

encombrante et surtout peu coûteuse présente l‘avantage de produire des matériaux oxydes 

avec une bonne homogénéité de dépôt sur des surfaces qui peuvent être larges, présentant un 

aspect rugueux et une vitesse de dépôt considérable.  

 Dans ce contexte, la thèse porte essentiellement sur d‘une part l'élaboration des couche  

de dioxyde d'étain SnO2 à l‘aide de la méthode Spray pyrolyse et, d‘autre part, porte sur 

l‘étude de l‘influence de la concentration de la solution et du dopage massique  avec le 

D 
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antimoine (Sb), comme paramètres physiques, sur les propriétés structurales, optiques, et 

électriques de nos couches. Les techniques expérimentales d‘analyse mises en œuvre sont la 

diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge a transformation de Fourier (FT-IR) et 

Microscopie électronique à balayage (MEB) pour les caractérisations structurale et 

morphologique, la spectrophotométrie UV-Vis, l‘effet Hall pour l‘étude des propriétés 

optiques et électriques. 

En plus de l'introduction, de la conclusion générale retraçant l‘ensemble des résultats 

obtenus et d'une liste des ouvrages et revues de référence, ce manuscrit est articulé autour de 

quatre chapitres: 

 Le premier chapitre a été consacré aux notions de couches minces, les techniques de 

leurs élaboration et aux oxydes transparents conducteurs; 

 Le deuxième chapitre est une étude bibliographique sur les propriétés essentielles 

(structurales, optiques et électriques) de dioxyde d‘étain et le domaine de leur 

application; 

 Dans le troisième chapitre, nous présentons  dans une  première partie les méthodes 

expérimentales adoptés dans notre travail pour la réalisation des couches minces de 

SnO2 en l‘occurrence la technique de spray pyrolyse. Dans la deuxième partie de ce 

chapitre, nous décrivons les méthodes des caractérisations effectuées sur les couches 

minces de SnO2; 

 Enfin, le dernier chapitre expose les différents résultats expérimentaux obtenus 

(propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques) sur des couches 

minces de SnO2 élaborées par la technique de spray pyrolyse et les discussions. 
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I.1. Les Couches minces  
 

I.1.1. Notion de couche mince 

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

dimensions (appelée épaisseur) est fortement réduite devant les deux autres dimensions 

(largeur et longueur). Cette épaisseur (en nanomètres) entre les deux surfaces limites du 

matériau entraîne des modifications des propriétés physiques selon cette dimension [3]. 

L‘intérêt des couches minces est de donner des propriétés particulières à la surface de la pièce 

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

exemple [2] :  

 conductivité électrique : métallisation de la surface, par exemple ; pour observer un 

échantillon isolant au microscope électronique à balayage. 

 optique : tain du miroir, traitement anti-reflet des objectifs d'appareil photo, nickelage 

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

pour éviter l'éblouissement. 

 Economique : élaboration des composants électroniques avec peu d‘étape 

technologique. 

C‘est pourquoi, les couches minces jouent un rôle de plus en plus important en 

nanotechnologie et connaissent un développement de plus en plus accéléré depuis ces deux 

dernières décennies.  

D‘un point de vue microscopique, elles se composent de grains cristallins refermant 

beaucoup de défauts qui sont séparés par des zones enrichies par des impuretés (figure I.1). 

Les dimensions des grains cristallins sont du même ordre de grandeur que l‘épaisseur de la 

couche mince. 

 

Figure I.1: Structure des couches minces : (a) théorique, (b) réelle [4]. 
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La microstructure des couches minces est extrêmement sensible aux propriétés 

chimiques et physiques du matériau mis en jeu lors de sa croissance, ainsi que des conditions 

physiques de dépôt à chaque étape d'évolution de la couche mince (tableau I.1). En 

particulier, les propriétés des couches minces sont très sensibles à la nature du substrat sur 

lequel elles sont formées. Cela explique, par exemple, le fait que des couches minces d'un 

même matériau et d‘une même épaisseur peuvent présenter des propriétés physiques 

différentes sur des substrats de nature différente [3]. 

 

Table I.1: Évolution d‘une couche mince lors du dépôt [4]. 
 

Etape Processus Structure Epaisseur 

Nucléation 

 

Apparition sur la surface du substrat des petits 

îlots d‘adatomes. 

 

< 5nm 

Aggregation 

 

Croissance des îlots isolés ; formation d‘un 

réseau macroscopique continu (percolation). 

Mécanisme : un atome arrivé sur la surface du 

substrat transmet une partie de son énergie au 

réseau cristallin .le reste de l‘énergie incite la 

migration de l‘atome sur surface. 

 

 

10-14nm 

croissance 

 

Agrandissement de l‘épaisseur de la couche 

jusqu‘à la valeur prédéterminée. 

La structure finale de la couche est déterminée 

essentiellement par le rapport entre la 

température de fusion du matériau à déposer. 

 

>  21  

 

L‘épaisseur de percolation, au-delà de laquelle les îlots coalescent et la couche mince 

devient continue, varie essentiellement suivant la nature du matériau, la vitesse du dépôt, la 

température du substrat, l‘adhérence de sa surface.  
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I.1.2. Méthodes d’élaboration des couches minces 

 Il existe de nombreuses techniques de dépôt des couches minces qui sont réparties en 

général classées en deux grandes familles: (i) les méthodes physiques, et (ii) les méthodes 

chimiques.  

Parmi les méthodes physiques, les plus connues sont la pulvérisation sous toutes ses 

formes [2, 5, 6,7]: l‘évaporation par effet joule [8-71], l'évaporation par faisceau d'électrons 

[77], et l'ablation laser [12,13].  

Tandis que, les méthodes chimiques sont utilisées dans deux types de dépôts: en phase 

vapeur [2,12,74] (la technique pulvérisation chimique réactive (spray) [2,75,76]) ou en 

solution (le procédé Sol-Gel [17,78], l'électrodéposition [79]).  

La figure I.2, résume le classement de ces méthodes. Un des avantages de ces 

techniques est qu‘on peut optimiser au mieux l‘utilisation de la matière première [21].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2: Présentation des principaux procédés de dépôt des couches minces [21]. 

Méthodes générales 

pour déposer une 

couche mince 

Méthodes 

chimiques 

(CVD) 

Méthodes 

physiques 

(PVD) 

En milieu vide poussé :  

 Evaporation sous vide  

 Ablation laser  

 

En milieu de gaz réactif : 

 CVD (Dépôts chimiques en phase vapeur). 

 

 LPCVD (Dépôt chimique en phase vapeur 

à basse pression). 

 Plasma CVD (PECVD) : Dépôt chimique 

en phase vapeur amélioré par plasma 

(PECVD) 

En milieu plasma: 

 Pulvérisation  cathodique 

 Épitaxie par jets                   
 moléculaires 

  

En milieu liquide :  

 Spray 

 Sol gel 

 Électrodéposition 
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I.1.2.1. Méthodes physiques de dépôt 

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

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

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

atmosphérique comme les techniques CVD [22].  

La technique PVD consiste simplement à évaporer ou à sublimer le matériau à 

déposer. Ce dernier étant dans un creuset sous vide est chauffé à haute température. Une fois 

évaporé, le matériau se dépose par condensation sur le substrat formant ainsi la couche mince 

recherchée [23].  

Dans la partie suivante nous exposerons de façon générale le principe de quelques 

méthodes de dépôt utilisées actuellement.  

 

I.1.2.1.1. L’évaporation sous vide 

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

moyens: effet Joule, induction (couplage d‘une génératrice haute fréquence), canon à 

électrons [24].  

L‘évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre de 10
-3

 à 10
-4

 Pa) 

dans le but d‘augmenter sa vitesse. Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est 

souvent nécessaire d‘imprimer au substrat un mouvement de rotation ou de translation par 

rapport à la source d‘évaporation, de manière à réaliser un dépôt homogène et d‘épaisseur 

uniforme. Les meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires 

au flux de vapeur. Lorsque la pression n‘est pas suffisamment basse les dépôts sont peu 

adhérents et souvent amorphes. D‘une manière générale, les principaux problèmes rencontrés 

lors d‘une évaporation sont: 

- la dissociation des oxydes, 

- la réaction des matériaux à évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact,  

- les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux à évaporer, 

- la difficulté d‘obtenir des couches d‘alliages ayant la même composition que l‘alliage de 

départ. L‘évaporation reste toutefois une méthode particulièrement appréciée car on élabore 

ainsi des matériaux très purs et d‘autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas 

pour le procédé d‘épitaxie par jets moléculaires. Cependant, elle ne convient pas à la 

fabrication de films hors équilibre thermodynamique. Différentes couches minces ont été 

préparées avec succès par évaporation sous vide [25]. 
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Figure I.3 : Shéma de principe de l‘évaporation au canon  à électrons [26]. 
 
 

 

I.1.2.1.2. Ablation laser : (Pulse Laser Déposition PLD)  

Principe :  

 par rapport à la plupart des autres techniques. La déposition  de couche mince par 

ablation laser est une technique relativement récente . 

Le principe de ce dépôt, représenté sur la figure I.4 est relativement simple. Il consiste  

à focaliser un faisceau laser sur un matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les 

particules ionisées sur un substrat chauffé ou non. Il est à noter que les particules ionisées ont 

une haute énergie cinétique (quelques dizaines d‘électronvolts). Le dépôt des couches minces 

de SnO2 par PLD a l‘avantage de pouvoir   utiliser des pressions d‘oxygène élevées et celui de 

réaliser des films cristallins de haute qualité avec une vitesse de croissance élevée même à 

basse température [27]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4: Schéma conventionnel d‘un système d‘ablation laser [28]. 
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La microstructure, la cristallinité, l‘orientation et les propriétés optiques des couches 

de SnO2 sont d‘autant meilleures que la pression d‘oxygène est importante. L‘élévation de 

pression peut réduire les défauts tels que les lacunes d‘oxygène [29]. Matsubara et al. [30] 

ont montré que la conductivité et la transmission optique croissent avec la pression partielle 

d‘oxygène. Ceci est dû à l‘augmentation de la réactivité moléculaire du gaz oxygène 

incorporé dans les couches de SnO2. Les dépôts réalisés par cette technique ont une 

cristallinité et des propriétés structurales et optiques meilleures. 

Ceci est dû à la diminution des défauts et à l‘augmentation de la taille des grains [31]. 

L‘ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers, et de son 

coût élevé. « Ceci profite à d‘autres techniques plus aisées d‘utilisation telle que la 

pulvérisation cathodique ».  
 

I.1.2.1.3. Pulvérisation cathodique 

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

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

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

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

(cible) [32,33]. Sous l'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés à la cathode et sont 

déposés sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans l'enceinte en plus de l'argon un 

gaz qui va réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que l'on 

désire obtenir. Alors, on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet 

d'avoir des dépôts de faible résistivité et des couches de bonne stœchiométrie ayant une 

transmission moyenne dans le visible [34]. 

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

dépôts sous atmosphères contrôlées. Cependant, le coût trop élevé de l'installation, associé à 

un faible taux de production fait de la pulvérisation cathodique une technique réservée à des 

applications spécifiques réduites [35].  
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Figure I.5: Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [36]. 

 
I.1.2.1.4. Epitaxie par jet moléculaire (MBE) 

« Épitaxie » a une étymologie grecque qui associe les mots "épi" qui signifie « par-

dessus » et "taxis" qui signifie ordre.  

La croissance par épitaxie est définie comme le dépôt d‘un cristal dont l‘orientation est 

fixée par un substrat. C‘est une étape technologique consistant à faire croître une couche 

mince sur un substrat, par un apport d'éléments qui vont la constituer.   

Lorsque les natures du substrat et du dépôt sont :  

- identiques, on parle d‘homo-épitaxie (exemple : croissance de diamant sur un substrat de 

diamant) ;  

- différents, on parle d‘hétéro-épitaxie (exemple : croissance de diamant sur un 

substrat de silicium) [37].  

Cette technique consiste à envoyer des molécules à surface d‘un substrat dans un vide 

très poussé afin d‘éviter tout choc ou contamination sur le parcours. Le principe de la source 

est l‘évaporation sous vide (cellule de Knudsen) par chauffage. Les sources d‘évaporation 

peuvent être de nature et de dopage différents; pour chaque élément évaporé, il faut adapter la 

puissance de chauffe de cellules mais aussi du porte substrat. Par le contrôle cellules 

d‘évaporation, on crée un jet de molécules en direction du substrat; on peut ainsi réaliser, 

couche par couche, des structures très complexes telles que les super réseaux, les diodes laser, 

les transistors à forte mobilité d‘électron (HEMT). On obtient ainsi une très grande précision 

de croissance, des jonctions très abruptes, mais cette opération est très lente et ne concerne 

qu‘un seul substrat à la fois. La vitesse de croissance est de l‘ordre de 1nm par minute. Cette 

technique est donc très couteuse et ne concerne que des dispositifs à très forte valeur ajoutée 

[38]. 
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Ce système ultravide, 10
-10

 Torr, permet tous les contrôles et les caractérisations in-

situ dont les principes nécessitent un vide poussé: diffraction d‘électrons, spectroscopie 

Auger, ESCA (XPS ou UPS), diffraction des rayons X, etc. on peut ainsi, en permanence, 

vérifier la cristallisation du cristal en cours de croissance.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6: Schéma de principe et le bâti d‘épitaxie par jet moléculaire [39]. 
 

 

 

I.1.2.2. Les méthodes chimique  

I.1.2.2.1. Dépôts chimiques en phase vapeur (CVD) 

Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les 

constituants d‘une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat 

chauffé. Les composés volatils du matériau à déposer sont éventuellement dilués dans un gaz 

porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats (figure. I.7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                       

Figure I.7 : Illustration des diverses étapes du procédé CVD [40]. 
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La réaction chimique des composés à la surface génère le produit solide. Cette réaction 

chimique demande un apport de chaleur du substrat réalisé : soit par effet joule, induction, 

radiation thermique, ou laser. Les variantes du procédé sont [9]:  

- la basse pression donne des dépôts uniformes sur des objets de formes diverses LPCVD 

(Low Pressure Chemical Vapor Deposition); c‘est le cas de réacteur à paroi chaude qu‘il est 

chauffé directement. 

- l'assistance d'un plasma pour obtenir des dépôts à des températures plus basses, ce qui 

augmente aussi la qualité et la vitesse de déposition Plasma Enhanced Chemical Vapor 

Deposition (PECVD) ou Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (PACVD). 

- l'assistance d'un laser permet de localiser sur les pièces différentes zones – le recours aux 

composés organométalliques OMCVD abaissant considérablement les températures 

d'obtention du dépôt. 

- également l'utilisation de composés inorganiques. 

Selon la région chauffée on distingue deux types de réaction CVD : 

a- A paroi chaude (hot wall) dans ce cas toute l‘enceinte est chauffée. 

b- A paroi froide (cold wall) seul les substrats sont chauffés. 

La technique CVD permet le dépôt de métaux, borures, oxydes, nitrures, siliciures. 

Cette technique est utilisée également pour l'obtention de films minces de matériaux : 

conducteurs, semi-conducteurs ou magnétiques. Le choix des matériaux à déposer est 

immense, les dépôts multicouches sont possibles, La qualité des dépôts obtenus est bonne, la 

pièce revêtue peut être de géométrie variable ou complexe. Cependant, elle nécessite des 

températures élevées (1000 °C) qui peuvent déformer les pièces. Par le CVD assisté par un 

plasma, par cette méthode les molécules du gaz précurseur sont fragmentées en appliquant 

une décharge électrique ce qui par conséquent réduit la température de substrat qui ne dépasse 

Pas 500°C. Cependant ce procédé reste onéreux [9].  
 

I.1.2.2.2. Dépôt chimique  en phase liquide (CSD) 

I.1.2.2.1.1. Méthode Sol-Gel 

Le procédé sol-gel est une technique assez récente de synthèse des matériaux semi-

conducteurs et céramiques à l‘état solide sous forme de couche minces par exemple. Il 

consiste en l‘hydrolyse et la condensation de précurseurs chimiques. L‘idée de base du 

procédé sol-gel est simple : un mélange de précurseurs liquides se transforme en un solide par 

une réaction chimique de type polymérisation à basse température. Deux familles de 

précurseurs sont fréquemment  utilisées : les sels métalliques en solution aqueuse (nitrates, 
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chlorures,….) et les métal-organique (alcoxydes, acétates,….). Lorsqu‘un substrat est 

recouvert par une solution, l‘évaporation du solvant provoque le rapprochement des espèces 

chimique qui, ensuite, peuvent réagir entre elles pour former un film (xérogel). Les techniques 

les plus utilisées pour le sol-gel sont le ‗spin-coating‘ et le dip-coating (figure I.8) [41]. 

Pour le dip-coating, le revêtement de la couche sur le substrat s‘effectue par tirage lent 

(quelques cm/min) et vertical d‘un substrat immergé préalablement dans le sol de façon à y  

déposer une couche mince liquide qui conduira, après évaporation du solvant, drainage du 

liquide en excès et polymérisation du dépôt, à un film xérogel (gel contenant encore du 

solvant) [42].  

Figure I.8 : Schéma représentant le principe de sol-gel ; a) du trempage (dip-coating) 

b) de la centrifugation (spin- coating) pour la préparation de film mince [43]. 

 

Le spin-coating consiste à étaler le sol par centrifugation sur substrat tournant à une 

vitesse élevée (plusieurs milliers de tours par minute). Ce procédé commence tout d‘abord par 

dépôt d‘un excès de sol sur le substrat immobile, puis ce dernier est mis en rotation, de cet 

effet le liquide est étalé et l‘excédon du liquide déposé est évacué. L‘évaporation continue du 

solvant et la polymérisation du dépôt conduit à une couche xérogel tout comme  pour coating 

[43]. 

 

I.1.2.2.1.2. Électrodéposition 

L‘électrodéposition est une méthode électrochimique consiste à déposer une couche 

minces sur un substrat conducteur, à partir d‘un bain électrolytique contenant les éléments 

désirés. Le dépôt se fait électrolytiquement soit à courant imposé (0 et 200 μA pour une 

tension variant de –10 V à +10 V), soit à potentiel imposé [22,44,45]. Les dépôts ont été 

réalisés à la température ambiante et à la pression atmosphérique. C‘est une méthode peu 

coûteuse. La possibilité de contrôle de la composition de la solution font espérer que l‘on 

pourra aboutir à la production de couches de bonne qualité. De plus, le dépôt se fait à basse 
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température ce qui n‘est pas le cas pour les techniques par voie sèche. Enfin, les matériaux 

précurseurs peuvent être purifiés par électrolyse et des couches uniformes et de grandes 

surfaces peuvent être obtenues [22,45].  

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure I.9: Dispositif expérimental de dépôt par électrodéposition [46]. 

 
 

I.1.2.2.1.3. Dépôt par bain chimique 

 

Le dépôt par bain chimique (Chemical Bath Deposition ; CBD) se rapporte au dépôt 

des films sur un substrat solide par une réaction produite dans une solution aqueuse. Le dépôt 

par bain chimique peut se produire de deux façons selon le mécanisme de dépôt : par 

nucléation homogène en solution ou par hétéro nucléation sur un substrat. Dans la nucléation 

hétérogène, les particules, ou même les ions individuels, peuvent adsorber sur le substrat. 

L'énergie exigée pour former une interface entre les particules et le substrat solide est souvent 

inférieure à celle exigée pour la nucléation homogène. La nucléation hétérogène est donc 

énergétiquement préférée à la nucléation homogène [47]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.10: Schéma représentatif d‘un équipement de dépôt par bain chimique [48]. 
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I.1.2.2.1.4. Spray pyrolyse 
 

Définition : 

 «Spray pyrolyse» est le nom le plus courant donné à cette technique. Il se compose de 

: spray et pyrolyse. 

- "spray" est le mot anglais qui indique le jet d‘un liquide en fines gouttelettes, lancé par un 

pulvérisateur. 

- "pyrolyse" on note qu‘elle a diverses définitions. Celle qui intègre les différentes 

descriptions est : " la pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous 

l‘effet de la chaleur et sans interaction avec l'oxygène ou tout autres oxydants, une 

dégradation de ses produits chimiques à des plus petites molécules volatiles". Définition 

identique à la décomposition thermique d‘une source pour libérer un métal ou un composé 

[49]. 

 Pulvérisation: 

Deux méthodes sont généralement utilisées pour pulvériser la solution contenant le matériau 

source : 

 La pulvérisation pneumatique: 

La production du brouillard est réalisée par un gaz comprimé qui aspire et fait éclater 

le liquide. 

 La pulvérisation ultrasonore : 

L‘aérosol est généré à partir des vibrations haute fréquence produites au sein de la 

solution, et localisées vers la surface libre du liquide. Lorsqu‘un faisceau d'ultrasons est dirigé 

vers une interface gaz liquide, il se forme un geyser dont la hauteur est fonction de l'intensité 

acoustique. Ce geyser s'accompagne de la production d'un aérosol, résultant des vibrations 

engendrées à la surface du liquide et de la cavitation à l'interface gaz liquide. C‘est le procédé 

pyrosol [50]. 

 La pyrolyse: 

En fonction de la température du substrat, Spitz et Viguier ont proposé différents 

modes de décomposition des gouttelettes de l'aérosol (tableau I.2  et figure I.11) [50,51]. 
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Tableau I.2: Présentation des différents processus Spray [50,51]. 

 

Processus 

 

Processus I : Les gouttes de l‘aérosol sont directement projetées sur le 

substrat chaud. Le solvant s‘évapore et la décomposition du précurseur prend 

place pour donner la couche de produit. Pour des films épais, le procédé 

nécessite un dépôt séquentiel pour obtenir des films denses (<1 μm). 

Evidemment, ce processus nécessite du temps. De plus quand l‘épaisseur du 

film croît, la couche tend à devenir poreuse et des craquelures peuvent 

apparaître. Ce processus correspond au principe de spray pyrolyse. 

 

 

Processus II : Le solvant est évaporé avant d‘atteindre la surface chaude du 

substrat. Le précurseur réagit à la surface et se décompose ou subit les 

réactions chimiques pour former la couche du matériau désiré. Il ne passe pas 

par la phase gazeuse. 

 

 

Processus III : Le solvant est aussi évaporé pendant l‘approche de la surface 

du substrat. Le précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface 

chaude. La vapeur du précurseur s‘adsorbe à la surface, diffuse puis réagit 

pour former le produit en se décomposant et / ou suivant les réactions 

chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépôt hétérogène des procé dés de 

CVD. Ce procédé tend à produire des films denses avec une excellente 

adhésion. 

 

 

Processus IV : Si la température de dépôt est très élevée, la décomposition 

et/ou les réactions chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu à une 

nucléation homogène (similaire à une réaction homogène de CVD). 
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Figure I.11: Présentation des différents processus Spray en fonction de la température de dépôt [21]. 
 

 

 Principe général du procédé spray (pulvérisation) :  

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

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

réaction chimique entre les composés [52,53]. L‘expérience peut être réalisée à l‘air, et peut 

être- préparée dans un enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous vide, environ, de 

50 torrs [54].  

La description de la formation des films par la méthode spray peut être résume comme suit :  

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

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

 Solution de départ (source) : 

  La composition de la particule finale est déterminée par les corps dissous ou les 

réactifs dissous dans le dissolvant (solution de départ). Comme précurseurs, on emploi des 

matériaux, habituellement peu coûteux, tels que les nitrates, les chlorures et les acétates de 

zinc qui sont rangés dans la catégorie des réactives [55]. 

 L‘alcool (méthanol) et l'eau distillée employés comme dissolvantes [56]. Dans la 

solution de base, il est nécessaire d‘éliminer les problèmes de solubilité et de ségrégation de 

phase, ou les différents composants se précipitent à des temps différents. Pour pallier à cela et 

obtenir des solutions homogènes, il faut ajouter une petit quantité d‘acide (par exemple : 
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nitrique). La concentration de la solution généralement peut être variée de  0,01 à quelque  

mol/l [57]. Dans le littérateur, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce 

préchauffage peut, quelque fois, être utile  et favorise ou accélère la réaction sur le substrat. 

Ceci qui permet d‘accroître la vitesse de dépôt et d‘améliorer la qualité des films résultants 

[58]. 

 Génération des gouttelettes (transport)  

L‘homogénéité du matériau déposé peuvent être rudement à partir de la taille des 

gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut 

être également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produites par les 

atomiseurs [59]. Concernant l‘atomiseur (bec), dispositif de la production des gouttelettes et 

leurs dispersion dans l‘air, plusieurs méthodes  d‘atomisation ont été employées dans les 

études de spray pyrolyse [60], par exemples : pneumatique (l‘air est le gaz vecteur), 

ultrasonique [61], par gravitation,… etc.  

  Dans le dispositif de dépôt, la solution de base peut être véhiculée jusqu‘au substrat 

sous l‘effet de la compression d‘un gaz. La conduit de gaz a deux avantages, d‘une part, 

l‘écoulement peut être commandé avec beaucoup de sensibilité et d‘autre part, les gaz utilisés 

peuvent, également, être employés en tant qu‘éléments réactifs entrant dans la composition du 

matériau à déposer, tel que O2 pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-conducteurs 

composés, N2 ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions chimiques, entre les 

matériaux composés et /ou le dissolvant, qui mèneraient à l‘addition des impuretés. Dans 

certains cas, afin d‘empêcher l‘oxydation des matériaux, un mélange binaire de N2 et H2 est 

employé en tant que gaz porteur [62]. 

 Réaction chimique sur le substrat (dépôt) : 

       Quand les gouttelettes d‘aérosol s‘approchent de la surface du substrat chauffé (200-

600°c), dans la condition expérimentale appropriée, la vapeur formée autour de la gouttelette 

empêche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette évaporation 

des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les gouttelettes 

subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement adhérents. 

On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la surface du 

substrat est une réaction endothermique qui exige des températures de substrat relativement 

élevées pour provoquer la décomposition des gouttelettes, et donnent la croissance de la 

couche [63].      
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Le procédé "spray pyrolyse" est une méthode bien adaptée à la préparation de couches 

minces, de quelques dizaines de nanomètres à plusieurs centaines de nanomètres d'épaisseur.  

Notre choix a été motivé au regard de nombreux avantages parmi lesquels nous citons: [64, 

65, 66,67] : 

 Méthode simple d‘apport du précurseur par la voie d‘un spray. 

 Facilité de réalisation des réacteurs de ce type. 

 Possibilité de déposer un large choix de matériaux. 

 Environnement de la réaction contrôlable simplement, sous gaz neutre ou sous air à 

pression atmosphérique. 

 La composition durant le dépôt peut être contrôlée comme il est possible de réaliser 

des couches d‘épaisseurs et de compositions uniformes. 

 On peut utiliser plusieurs produits à la fois, en particulier pour faire le dopage. 

 Les couches minces préparées par cette technique sont de haute et bonne qualité. 

 Une excellente adhérence. 

 C'est une technique très peu coûteuse et économique. 

 Elle est industrialisable. 

 On peut effectuer des dépôts sur des surfaces importantes dans les cas des cellules 

solaires ou d'écrans plats.  

 Elle ne nécessite pas de groupement de pompage comme la quasi-totalité des 

méthodes des dépôts de couche mince. 

 Ce sont tous ces avantages qui nous ont motivés à sélectionner ce procédé 

d'élaboration pour réaliser notre travail. Dans cette technique, plusieurs paramètres entrent en 

jeu, tel que la nature de précurseur, la nature de solvant, la concentration de la solution, la 

nature du substrat, la température de dépôt, la distance bec-substrat, le débit de 

pulvérisation,...etc. [1, 12, 65,68].  
 

I.2. Les oxydes transparents conducteurs 
 

  Les oxydes qui sont à la fois transparents et semi-conducteurs avec une grande 

conductivité électrique (TCO: Transparent Conductive Oxide) forment une classe de 

matériaux combinant deux propriétés : la conduction électrique et la transmittance dans le 

domaine visible de la lumière.  

La découverte des TCO remonte au début du XXème siècle, quand Bädeker [69] a 

constaté que les couches minces d‘oxyde de cadmium (CdO) obtenues par pulvérisation à 

partir d‘une oxydation thermique des couches de Cadmium ont les propriétés de transparence 
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et de conduction. Cette observation a donné naissance à un nouveau thème de recherche qui 

demeure après un siècle un sujet d‘actualité. De nombreux matériaux TCO sont ensuite 

apparus. Citons en particulier: In2O3, In2O3:Sn, In2O3:F, SnO2, SnO2:Sb, SnO2:Cd, SnO2:F, 

ZnO, ZnO:Al, Cd2SnO4, CdSnO2, CdInOx, ...etc. L‘obtention de tels matériaux est guidée par 

le choix d‘un bon compromis entre transparence dans le visible, une grande réflexion dans 

l'infrarouge, une bonne conductivité électrique [69], et de faibles densités de porteurs 

intrinsèques jusqu'aux hautes températures (1000 °C). Ceci constitue un enjeu industriel 

important [69]. 

Les propriétés physiques d‘un TCO ne dépendent pas uniquement de sa composition 

chimique, mais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation. On les trouve parmi les 

composés II-VI. Un bon TCO est défini par une forte conductivité électrique combinée avec 

un faible taux d‘absorption dans le visible et une grande réflexion dans l‘Infrarouge. Les TCO 

les plus connus sont les oxydes de zinc, de cadmium, d‘étain, d‘indium et de gallium [71].  

La diversité des TCO et de leurs applications correspond au fait que le critère de choix 

d‘un TCO ne dépend pas uniquement du facteur de qualité Q, mais, pour chaque matériau on 

utilise dans le domaine correspondant d'autres paramètres, tels que la stabilité thermique, 

chimique et mécanique, ou encore la toxicité, le faible coût de préparation, les contraintes de 

mise en œuvre, ou également le travail de sortie (fondamental en ce qui concerne l'injection 

des porteurs). Tous ces paramètres jouent un rôle clé dans le choix des TCO [69]. 

 Les oxydes ont cependant une limite supérieure, de conductivité ( ) et de 

transmission(T), déterminée par la théorie du transport des électrons dans un métal [71]. 

                                                                                 (I.1) 

Où ‗ε0‘ est la permittivité du vide, ‗c‘ la vitesse de la lumière, ‗n‘ l‘indice de réfraction du 

film, ‗m*‘ la masse effective des électrons de conduction, ‗μ‘ leur mobilité de Hall, ‗λ‘ la 

longueur d‘onde et ‗e‘ la charge électronique. 

 Puisque les TCO ont des indices proches de 2 dans le visible, le meilleur TCO 

présentera le plus grand produit de mobilité et de masse effective. Par ailleurs dans de 

nombreuses applications et, en particulier, dans les systèmes d‘affichage, il est souhaitable et 

nécessaire que le film ait une épaisseur minimale afin de conserver une surface aussi lisse que 

possible. Le paramètre important devient alors la conductivité, c‘est à dire le produit de la 

mobilité par la concentration de porteurs. Cependant en accroissant le nombre de dopants, ces 

derniers se comportent alors comme des défauts neutres qui limitent la mobilité [71]. 


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Figure I.12: Nombre de publications concernant le SnO2 et ses applications: Capteur de gaz et 

photocatalytiques (source Science Directe). 

  

 La figure I.12 montre l‘évolution des publications concernant l‘oxyde d‘étain depuis 

les années 2010 jusqu‘en 2019 [71]. Cet oxyde métallique c‘est les plus étudiés car ils 

possèdent des propriétés optiques et électriques intéressantes. 

I.2.1. Définition des TCOs 

Selon la théorie des bandes d‘énergie, trois états électriques sont possibles : 

conducteur, isolant et semi-conducteur (figure I.13). Dans le conducteur, la bande de 

conduction (BC) et la bande de valence (BV) se recouvrent, permettant ainsi la libre 

circulation des électrons, Le semi-conducteur, quant à lui, une bande interdite qui sépare BV 

et BC communément appelée gap et notée Eg. Les électrons ne peuvent pas prendre les 

énergies situées dans cette bande. Il faut qu‘ils acquièrent de l‘énergie pour passer dans la BC. 

Pour un gap supérieur à 4 eV, on parle d‘isolant car même à température ambiante, BC est 

vide [72].  
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Figure I.13: Diagrammes énergétiques pour les trois types de matériaux [73]. 

 

Un matériau, avec une transparence optique dans le visible et des propriétés de 

conduction, a des propriétés antinomiques d‘un point de vue physique. En fait, les matériaux 

conducteurs, tels que les métaux, réfléchissent une grande partie du spectre électromagnétique 

dans la partie du visible grâce à leurs électrons libres. Les verres sont des matériaux communs 

transparents dans le visible. Un verre est un matériau amorphe, i.e. sa structure n‘est pas 

cristallisée. Ce matériau a une valeur de gap très élevée et ne peut conduire un courant 

électrique. Il est alors dit isolant. A première vue, l‘association des deux propriétés est 

incompatible. Cependant, les semi-conducteurs possédant un large gap (au minimum 

supérieur à 3.1 eV correspondant à une longueur d‘onde de 400 nm) sont théoriquement 

transparents dans le domaine du visible [74]. 
 

I.2.2. Oxydes transparents conducteurs à l'état intrinsèque et dopés 
I.2.2.1. Les TCOs intrinsèques 
 

Les TCOs sont des semi-conducteurs dégénérés de type n. la conductivité électrique 

de ces matériaux est due essentiellement à la non stœchiométrie de ces matériaux sous forme 

de couches minces dans lesquelles appariassent des lacunes d'oxygène lors de leur synthèse. 

 Ces lacunes augmentent la conduction du fait qu'elles créent sous la bande de 

conduction des  niveaux qui s'ionisent. L'oxyde d'étain présente une énergie d'une première 

ionisation de 30 meV sous la bande de conduction. Les atomes interstitiels participent aussi à 

la conduction des TCOs non dopés [75]. 
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I.2.2.2. Dopage des TCO  

Afin d‘améliorer la conductivité de matériau, le nombre de porteurs de charges est 

augmenté par le dopage. Par conséquent  le dopage est un autre moyen qui permet de modifier 

la conductivité de l‘oxyde. On remplace, lors de l‘élaboration, un certain nombre d‘atomes du 

composé par des atomes étrangers. Afin d‘éviter une déformation importante du réseau 

cristallin, il est nécessaire que le rayon ionique de l‘atome introduit soit aussi proche que 

possible de celui de l‘atome substitué. Le premier dopage TCO type n est réalisé en 1947 par 

J.M. Mochel [76], qui a dopé l‘oxyde d‘étain par de l‘antimoine (Sb).  

 Ces dernières années certains travaux de recherche se sont dirigés vers l‘étude des 

TCO dopés. 
 

I.2.2.1.1. Dopage type n  

Ce type de dopage se fait par le remplacement des atomes du métal ou de l‘oxygène. 

Le dopage de l‘oxyde d‘étain est possible avec les éléments comme: le Fluor (F) [77-81], 

l‘Antimoine (Sb) [82-85], le Niobium (Nb) [86], le Tantale (Ta)[87], ainsi que par certains 

métaux comme: le Cuivre (Cu) [88], le Fer (Fe) [89, 90], le Cobalt (Co) [91] et le Nickel (Ni) 

[92, 93]. 

 

I.2.2.1.2. Dopage type p  
 

Le dopage des TCO de type p ne possède pas des propriétés électriques et optiques 

assez performantes pour être utilisés au sein de composes actifs industrialisables. Ces 

dernières années le dopage type p fait partie des études faites sur certains oxydes transparents 

conducteurs. L‘oxyde de zinc dopé p est le TCO le plus étudié pour ce type de dopage. Il est 

obtenu par substitution de l‘oxygène [94], par l‘aluminium-azote Al-N [94, 95] et par l‘azote 

N [96]. 

 

 
 

 

 

 

 

 
Figure I.14: représentation du niveau énergétique de l'élément dopant (a) Dopage de type n, (b) 

Dopage de type p [21].
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II.1. Le dioxyde d’étain (SnO2)  
 

Le dioxyde d'étain ou « oxyde stannique » SnO2 se trouve à l'état naturel sous forme 

de cassitérite minérale de couleur variable entre le jaunâtre et le noir. Son nom issu du grec 

kassiteros, "étain" lui a été attribué par le minéralogiste français Beudant en 1832. Cependant, 

la cassitérite dure et lourde est connue depuis plus de 5000 ans. Le dioxyde d‘étain SnO2 est 

relativement réfractaire et fond à 1620 °C [1].  
 

 

 

                                                                      

 

 

 

 

 

 
       Figure II.1: Espèces minérales formée dioxyde d‘étain: (a) cassitérite minérale; (b), (c) étain.  

 

II.2. Les propriétés de SnO2 
 

L‘oxyde d‘étain est un semi-conducteur de type-n à large bande interdite, le tableau 

II.1 résume quelques propriétés physiques de ce matériau : 
 

 

Tableau II.1: Quelques propriétés physico-chimiques du SnO2 [2,3]. 

 

Propriétés  Valeurs  

Synonymes  Cassitérite, oxyde d‘étain (IV), oxyde d‘étain, oxyde stannique  

Formule SnO2 

Structure  Tétragonal  

Poids moléculaire 150.69g/mol 

Aspect Solide cristallin  

couleur Blanc ou gris 

Point de fusion   1500-1630   

Point d’ébullition  1800-1900  

Densité  6.90g/cm
3
 

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

Température de Debye 760°C 

Résistivité à l’état pur 3.10
8
 Ω.cm 

Indice de réfraction 2,093 

C

C

(c) (b) (a) 
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II.2.1. Structure cristalline 

 

Le dioxyde d‘étain présente une seule phase stable à pression ambiante [4] appelée 

cassitérite et adopte une maille quadratique de type rutile. Son groupe d'espace est 

P4/mnm[5]. La maille élémentaire a pour paramètres a = b = 0,475 nm et c = 0,318 nm et 

contient six atomes. Chaque ion étain, Sn
4+

, est au centre d'un octaèdre presque régulier formé 

par six ions oxygène, O
2-

, tandis que chaque O
2-

 est entouré par trois Sn
4+

 situés aux sommets 

d'un triangle isocèle. Les rayons ioniques du cation Sn
4+

 et de l'anion O
2-

 ont pour valeurs 

respectivement 0,071 et 0,14 nm. Une représentation schématique d‘une maille élémentaire de 

dioxyde d‘étain est reportée en (figure II.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2: maille élémentaire du réseau du dioxyde d'étain [5]. 

 

 

Très majoritairement, lors de la synthèse de SnO2 on trouve la structure rutile. D‘autres 

phases existent, mais résultent de la déformation de la structure rutile à haute pression. Des 

études ont montré que SnO2  subit des transitions de phase en fonction de la pression 

appliquée au système (figure II.3) [6].   
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Figure II.3: Structures cristallographiques de différentes phases de SnO2 [6]. 

  

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

[7, 8] la plupart des auteurs signale une orientation préférentielle en (110) de basse énergie de 

formation [9] et (101) mais il est important de signaler que la cristallinité et donc l'orientation 

cristallographique des couches dépend de la température d'élaboration et autres paramètres tel 

que les méthodes d‘élaboration le taux de dopage [10]. Ainsi, comme il a été constaté que 

pour des températures inférieures à 375°C, les films déposés sont amorphes [11,12]. Une 

étude couvrant une gamme de température de 400 à 500°C a montré que les films déposés 

sont poly cristallines et changent de direction en fonction de la température de substrat sur 

lequel les couches minces sont élaborées [13]. 

 
 

II.2.2.Structure électronique 

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

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

bande interdite de 3,6 – 4,2 eV [14 ,15]. La structure de bandes est caractérisée par : 

 Une bande de valence (BV) constituée d‘orbitales moléculaires faisant intervenir 

majoritairement les orbitales atomiques 2p des atomes d‘oxygène (O2p).  

O: 1s
2
 2s

2
 2p

4
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 Une bande de conduction (BC) constituée d‘orbitales moléculaires issues du 

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

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

Sn: 1s
2
 2s

2
 2p

6
 3s

2
 3p

6
 3d

10 
4s

2
 4p

6
 4d

10
 5s

2
 5p

2
 

Sur le diagramme correspondant au SnO2 (figure II.4), on constate que le modèle 

complètement ionique décrit de façon satisfaisante la position des niveaux d‘énergie dans le 

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

niveau de la bande de conduction est un état s de l‘étain [16]. 

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

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

d‘oxygène ainsi créée possède 2 électrons - elle est alors dite neutre - qu‘elle peut céder sous 

l‘effet de la température. On a alors ionisation simple ou double de celle-ci. Les électrons 

libérés peuvent se fixer sur des atomes d‘étain Sn
4+. Ils deviennent alors Sn2+

 et se comportent 

comme des donneurs d‘électrons [17]. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4: Diagramme des niveaux d‘énergie du SnO2 [16]. 
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Dans la gamme de température 200-1350°C, Mizusaki et al. Ont mis en évidence 

l‘existence dans SnO2 d‘un déficit d‘oxygène par rapport à sa composition stœchiométrique. 

 La densité de lacunes, définie par x dans SnO2-x, dépend fortement de la température et 

de la pression partielle d‘oxygène. Elle varie en général entre 10-3
 et 10

-2
 % at. [17].  

 

II.2.3. Propriétés Optiques  

Le dioxyde d'étain présente une forte absorption dans le domaine de l'ultraviolet et une 

forte réflexion dans le domaine de l'infrarouge. Cependant, dans toute la gamme spectrale du 

visible, les couches minces d'oxyde d'étain présentent une forte transmission [18].  

Les propriétés optiques de l‘oxyde d‘étain sont fortement liées aux propriétés 

électriques de l‘oxyde et peuvent être interprétées à partir du modèle de bande suite à 

l‘interaction d‘ondes électromagnétiques avec les électrons du semi-conducteur. Une onde 

électromagnétique interagissant avec ce matériau sera complètement absorbée par celui-ci si 

l‘énergie associée  E=hν=hc/λ est capable de transférer des électrons de la bande de valence à  

 la bande de conduction c‘est à dire d‘être au moins égale à la largeur de la bande interdite 

(gap) [19].  

 

Figure II.5: Transmittance, réflectance et absorbance du SnO2 d‘après [20]. 

 

L'étude de la courbe de transmission, dans le domaine de l‘UV-Visible, d'une couche 

mince en fonction de la longueur d'onde permet de définir trois paramètres importants : 

l‘indice de réfraction du film, l‘épaisseur et l‘énergie de gap. L‘énergie de gap peut être 
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déduite en traçant par exemple (αhν)
2
 en fonction de (hν) (voir figure II.6) et sa valeur 

s‘obtient au point d‘intersection de la droite avec l‘axe (énergie) [18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure II.6: Variation de (αhν)

2
 en fonction de (hν) ou l‘énergie de gap des films SnO2 recuite à 

600°C pendant 1h [21]. 

 

II.2.4. Propriétés électriques  

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

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

 Méthode de quatre pointes ;  

 Effet hall.  

Le dioxyde d‘étain SnO2 pur, est un matériau semi-conducteur avec un gap ~ > 3.6 eV. 

À température ambiante, ce semi-conducteur intrinsèque est pratiquement isolant (SnO2 

stœchiométrique) mais une fois il est loin de la stœchiométrie il devient relativement un bon 

conducteur (non stoechiométrique)  ce cas est appelé dopage intrinsèque c‘est les vacances 

d‘oxygène qui génèrent des électrons dans la bande de conduction. Aussi le dopage est réalisé 

en introduisant des atomes des colonnes différentes de II-VI et qui ont environ les mêmes 

rayons ioniques que les ions d‘étain Sn
+4 

(0,071nm) ou l‘ion oxygène (0,140 nm).  

L‘incorporation des atomes des colonnes différentes dans le réseau de SnO2 se fait par  

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

pratiquement identique. L‘introduction de ce dopant de valence différente a pour conséquence 
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l‘addition d‘un électron libre dans le réseau par atome de dopant. La résistivité de ce semi-

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

augmente suite aux dopages. Aussi l‘incorporation des atomes des colonnes différentes dans 

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

structure pratiquement identique en participant à une augmentation des électrons libres 

comme le cas du Fluore [22]. Il est très intéressant de dire que les propriétés électriques de 

l‘oxyde d‘étain à l‘état monocristallin et poly-cristallin sont différentes. Les mécanismes de 

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

ont un mécanisme de conduction plus complexe. 

Les propriétés électriques des films d‘oxyde d‘étain peuvent être interprétées en 

considérant le modèle de bandes proposé par Robertson [23]. La structure de bandes de SnO2 

pur est représentée sur la figure II.7. 

 

 

Figure II.7: Structure de bandes de SnO2 pur [19]. 

 
 

 

II.2.5. Propriétés générales 

En plus de bonnes propriétés optiques et électriques, d‘autres critères influencent les 

choix des matériaux et des méthodes de dépôt. La gravure des couches, le coût de production 

ou encore la toxicité sont importants. La fréquence de plasma, la dureté des couches et 

l‘adhérence, la tenue thermique et chimique des couches sont également des paramètres 

essentiels. Gordon a étudié les différentes influences de tous ces paramètres donnant des 

critères pour diverses applications [24]. 

Le contrôle des paramètres de la méthode de dépôt est d‘une grande importance pour 

la croissance de films de TCO de haute qualité. Les propriétés physiques du film mince de 

TCO sont fortement liées à la structure, à la morphologie et à la composition du dépôt. Ces 
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facteurs sont influencés par les paramètres de dépôts des différentes techniques. Pour les 

TCO, une grande variété de techniques de dépôt est utilisée. 

Les TCO doivent posséder une haute conductivité électrique et une faible absorption 

dans le visible. Haacke [25] a défini un rapport entre le coefficient de transmission T et la 

résistance surfacique RS, appelé la figure de mérite et notée ФTC s‘exprimant en Ω
-1

 d‘après la 

relation (II.1). Cette figure de mérite permet une comparaison entre différents TCO.  

            =                                                                    (II.1) 

 

II.3. Rôle du dopage sur les propriétés de l'oxyde d'étain  
 

L‘influence du dopage ne se limite pas aux propriétés structurales des couches minces 

de SnO2. Il peut engendrer une variation de la taille de grains, cette variation structurale 

provoque des modifications de propriétés électriques. Alors que le dopage améliore aussi les 

propriétés électriques et optiques des couches SnO2, par du nombre de joints de grains qui 

engendre une augmentation de la mobilité des porteurs de charge. Donc le dopage peut 

modifier de façon très importante, selon le dopant et le taux de dopage, la conductivité du 

matériau [26]. Les éléments utilisés pour le dopage sont principalement Sb [27] et F [28]. Les 

ions métalliques utilisés pour le dopage doivent être introduit avec une valence appropriée 

puisqu‘ils remplacent les atomes d‘étain, de valence IV. Ce type de dopage peut se faire, en 

substituant sur les sites Sn par l‘antimoine Sb élément de groupe V:  

Sn
4+

 + Sb → Sn + Sb
5+

 + e
- 

Par substitution de l'oxygène par le fluor F élément du groupe VII.                                     

                                            O
2-

 + F → O + F
-
 + e

-
 

On a une libération d'un électron de la bande de valence qui passe dans la bande de 

conduction.  

Le dopage par l‘antimoine se fait en introduisant des ions Sb
5+ 

qui agissent comme des 

donneurs. Dans un second temps, lorsque la concentration d‘atomes dopants atteint une 

certaine quantité, les ions Sb
3+

 remplacent les ions Sb
5+

. L‘introduction des ions Sb
3+

 génère 

un niveau accepteur qui compense les donneurs et augmente la résistivité.  

Le dopage par le Fer a été étudié comme application du capteur de gaz par la détection 

du méthane et du butane à une température de 350°C selon Chakraborty et al [29].  

 Les films de SnO2 dopé au Fluor [28], l'Indium [30] ou l'antimoine, présentent une 

faible résistivité électrique et une forte transmission optique.  
 

TC

R
T

S

10
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La figure II.8, montre l‘effet du dopage à l‘antimoine sur la résistivité électrique des 

films SnO2 [31]. Les films SnO2:Sb, montre une résistivité plus faible que celle des films 

SnO2 [32].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8: Résistivité des films SnO2:Sb en fonction du contenu Sb2O3 [31]. 

 
 

Le SnO2 dopé à l'antimoine (SnO2:Sb) est connu comme un matériau conducteur 

transparent, et un meilleur candidat pour les électrodes transparente, il substitue l‘ITO. 

Souvent on préfère doper le SnO2 par le niobium (Nb), qui a le même rayon atomique que 

l‘étain et agit comme un atome donneur dans SnO2 au lieu de l'antimoine (Sb) à cause de la 

toxicité de ce dernier. Kikuchi et al. [33] montrent que les couches SnO2:Nb, recuit sous air et 

sous azote présentent une faible résistivité électrique avec une forte transmission optique. 
 

Un dopage a l‘aluminium SnO2:Al, montre une forte transmission dans le spectre 

visible (figure II.9).Une augmentation du gap optique [34]. Elangovan et al. [27] en étudiant 

les propriétés optiques et électriques des films (SnO2:F) dans ses travaux, montrent que  

l‘incorporation du fluor dans les films d'oxyde d'étain, déposé par spray provoque la 

diminution de la résistance carrée du film. Chaque anion F
- 

substitut un anion O
2-

 dans la 

matrice, et l'anion O
2-

 substitué, introduit un électron libre au sein de la matrice. 

L‘augmentation de la concentration du Fluor, provoque l‘augmentation de La transmission 

optique des films.  
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Figure II.9: Spectre de Transmission des films SnO2:Al. Avec différentes concentration 

d‘Aluminium [34]. 
 

 Le tableau II.2, regroupe quelques propriétés électriques et optiques obtenues avec 

des différents dopants et selon des techniques d'élaboration et des conditions opératoires 

diverses. 
 

 

Tableau II.2 : Valeurs des propriétés optiques et électriques des films SnO2 suivant différents 

dopants. 

 

Echantillon Technique de dépôt T (%) Eg(eV) ρ(×10
-3

Ω .cm) Réf 

SnO2 :Nb Pulvérisation RF 80 ……… 7 [33] 

SnO2 :F Spray T>85 4.08-4.55 0.8 [35] 

SnO2 :In Sol- gel 80 3.69-3.3.81 50 [30] 

SnO2 :Mn Evaporation Thermique 80 2.7-3.4 0.01 [36] 

SnO2 :Sb  Pulvérisation RF 35-60 3.85-3.95 0.36-2.1 [37] 

 

 
 

 

                                                                       

  II.4. Applications du SnO2 
 

Le dioxyde d‘étain est un conducteur transparent largement industrialisé, grâce à 

l‘importance de ces propriétés physiques électriques et optiques: La faible résistivité    
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électrique ainsi que la grande transmission optique dans le domaine du visible, caractère semi-

conducteur type n et la forte réflectivité dans la région infrarouge, permettent un grand 

nombre d'applications sous forme des poudres ou couches mince, du domaine des capteurs de 

gaz et à celui des applications : cellules photovoltaïques, domaine électroniques et optiques, 

notamment, dans la conception nanocristallines à base de colorant.  

 Le dioxyde d'étain est sans doute le plus utilisé de ces oxydes dans le domaine de la 

surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques [38]. 

II.4.1.Capteurs de gaz à semi-conducteurs  

Les propriétés électriques des couches d'oxyde d'étain sont influencées par 

l'environnement chimique gazeux en contact avec la couche. Ainsi, l'absorption par 

physisorption ou chimisorption d'espèces chimiques en surface de la couche modifie sa 

conductivité par une modification des états électroniques du semi-conducteur par déplacement 

d'électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. Ce processus se fait en trois 

étapes [39]. 

Dans un premier temps, la couche est mise en contact avec l'air et l'adsorption de 

molécules de dioxygène engendre leur dissociation et ionisation sous forme O
-
 (espèce la plus  

stable à haute température) par arrachement d'un électron de la bande de conduction de la 

couche. 

Dans un second temps, les molécules de gaz réducteur, à détecter, réagissent en 

surface avec les anions libérant un électron vers la couche de conduction de l'oxyde et faisant 

varier sa conductivité électrique en fonction du nombre de sites d'oxydation actifs et du 

nombre de molécules de gaz chimisorbées en surface. 

Dans un troisième temps, suite à l'arrêt de l'introduction du gaz, l'oxygène présent dans 

l'atmosphère s'adsorbe à nouveau en surface de l'oxyde avec retour à l'état d'équilibre établi 

lors du premier processus. Cependant, ce retour à l'état d'équilibre suppose l'absence de 

phénomènes d'empoisonnement des sites par des molécules secondaires issues des réactions 

d'oxydation [39].  

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

L'élément sensible ou la couche sensible est l‘endroit du capteur, sur lequel se passe la 

réaction avec l'espèce gazeuse. Le transducteur est le dispositif permettant la conversion du 

résultat de la réaction entre le gaz et l'élément sensible en un signal mesurable (électrique).  

Dans les capteurs à base d'oxyde métallique l'élément sensible et le transducteur sont 

confondus (figure II.10).  
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Figure II.10: Schéma de fonctionnement d‘un capteur de gaz. 
 

Un exemple de capteur à gaz à base de SnO2 est présenté à la figure II.11 pour la 

détection du monoxyde de carbone CO. Parmi les différentes performances exigées des 

capteurs de gaz (coûts, facilité d'emploi, reproductibilité, ...), on insiste généralement sur la 

nécessité d'obtenir le meilleur compromis entre sensibilité, sélectivité et stabilité dans le 

temps. La recherche actuelle focalise ses efforts sur l‘obtention du meilleur compromis [40]. 

 

Figure II.11: Exemple de capteur à CO basé sur une couche mince de SnO2 [21]. 
 
 

II.4.2. Vitrage à isolation thermique 
 

Les oxydes métalliques peuvent être utilisés pour la réalisation de vitrages à isolation 

renforcée. En effet, leur forte transmission optique dans le visible (90%) et les propriétés de 

réflexion dans l‘infrarouge permettent de réaliser des vitres de forte transparence mais 

présentant une barrière thermique en réfléchissant le rayonnement infrarouge soit pour limiter 
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les échanges thermiques avec l‘extérieur. Généralement utilisées pour la réflexion de la 

chaleur, les couches fines métalliques (par exemple, des couches d‘argent de 10 à 15 nm) 

peuvent être substituées par des couches d‘oxyde d‘étain dopé au fluor dont le nombre de 

porteurs de charge sera suffisant. De plus, il sera préféré à d‘autres oxydes métalliques 

(comme l‘ITO) du fait de son faible coût de production malgré des performances optiques 

moindres [41].   
 

II.4.3. Piles au lithium  
  

Depuis longtemps un grand intérêt a été donné à SnO2 pour ses capacités importantes, 

il a été qualifié depuis 1997 comme remplaçant du graphite potentiel à cause de la haute 

capacité spécifique, un faible coût. Le lithium est utilisé du fait de sa forte densité en énergie 

et de ses capacités de stockage énergétique [19].   

Aujourd‘hui, les batteries lithium-ion sont omniprésentes et prédominent largement 

dans nos appareils électriques et électroniques mobiles. Cette batterie est constituée de deux 

électrodes séparées par une membrane perméable aux ions, baignant dans un électrolyte 

liquide (contenant donc des ions mobiles). Lorsque la batterie est en charge, les ions lithium 

se déplacent dans l‘électrolyte de la cathode vers l‘anode, forçant ainsi une accumulation 

électrochimique accompagnée d‘une différence de potentiel entre les deux électrodes. En 

situation de décharge, la batterie est connectée à un circuit extérieur, dans lequel un courant 

électrique - transfert des électrons de l‘anode vers la cathode via le circuit extérieur- apparaît  

du fait de la différence de potentiel, tandis que les ions lithium retournent à la cathode via 

l‘électrolyte (figure II.12). Ce courant électrique induit par la différence de potentiel disparaît 

avec celle-ci, et un nouveau cycle de chargement de la batterie est alors nécessaire [19].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Figure II.12: Principe de fonctionnement d‘un accumulateur au lithium-ion [42]. 



Chapitre II                                                                            Etude bibliographique sur SnO2 

 

 

Page | 39  

 

 Les chercheurs ont travaillé vers l‘association du lithium avec l'oxyde d'étain [43,44], 

sous forme de composé mixte Li2SnO3 / LiMn2O4 [45].ou bien sous forme de multicouche 

Sn/LiO2 [46].pour améliorer les performances de ces batteries [42,47] en améliorant le 

matériau des différentes parties de ces batteries (l‘électrode positive, l‘électrolyte et sur 

l‘électrode négative).  

II.4.4. La photo catalyse 
 

La photo catalyse hétérogène est une méthode alternative de traitement des polluants 

organiques présents dans l‘eau. La photo-excitation d‘un semi-conducteur sous rayonnement 

ultra-violet (UV) assure la production de radicaux hydroxyles, l‘une des espèces les plus 

oxydantes. Combinée à l‘utilisation d‘énergie solaire ce procède de traitement de l‘eau est en 

parfait accord avec le principe de développement durable. 

Les systèmes à base de SnO2 peuvent être utilisés en catalyse hétérogène. Les plus 

anciens et les plus brevètes sont les catalyseurs à base d‘oxyde mixte de vanadium et d‘étain 

pour l‘oxydation de composés aromatiques dans la synthèse d‘acides organiques et anhydrides 

d‘acides. Plus récemment, des oxydes mixtes Sb-Sn ont été employés dans l‘oxydation 

sélective et l‘ammoxydation du propylène en acroléine, acide acrylique et acrylonitrile [48]. Il 

est également actif dans la réaction d‘oxydation de CO à des températures inférieures à 150°C 

[49]. Enfin, le dioxyde d‘étain dope ou non présente des propriétés intéressantes en catalyse 

de réduction des NOX (De NOX). Teraoka et coll. [50] ont en effet montre son activité et sa 

stabilité dans la réduction sélective du NO par les hydrocarbures à 400°C en présence d‘un 

excès d‘oxygène. De même un catalyseur à base de palladium supporte sur SnO2 est actif 

dans des réactions de NOx par CO en présence d‘O2 a 180°C.  

 
Figure II.13: photo excitation schématique du photocatalysts de semi-conducteur et réactions redox 

suivantes [51]. 
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II.4.5. Electrodes 
 

L'oxyde d'étain peut être utilisé comme une anode dans les processus électrochimiques 

d'oxydation de composés organiques comme le phénol par exemple. Kotz montre dans ces 

travaux que lors de la décomposition électrochimique du phénol dans une solution basique 

(Na2SO4-0.5 N), les premiers intermédiaires de décomposition sont l'hydroquinone et la  

benzoquinone. Dans le cas où l'on utilise une électrode d'oxyde d'étain (en remplacement des 

électrodes en platine ou titane généralement utilisées), les intermédiaires d'oxydation du 

phénol sont formés en très faible quantité et sont plus rapidement détruits [18]. 

 
   

II.4.6.Cellules photovoltaïques 

  

La conversion de la lumière en électricité, appelé effet photovoltaïque, a été 

découverte en 1839 par un physicien français, Alexandre Edmond Becquerel qui remarque la 

création d‘un courant électrique lorsque la lumière excite certains matériaux. En 1954, 

Chapin, Pearson et Prince Ces chercheurs américains travaillant pour les laboratoires Bell 

découvre que les diodes PN au silicium génèrent un potentiel sous éclairement et développer 

un panneau solaire affichant un rendement de 6 %. A partir de 1980, la commercialisation des 

cellules photovoltaïques pris son essor avec des rendements qui augmentent régulièrement, 

celle à base de silicium dépassent les 20% [52].  

Une cellule solaire est composé d‘une jonction PN l‘une ayant un excès de porteurs de 

charge négative appelé type N, l‘autre ayant un déficit d'électrons appelé type P. En présence 

de lumière les photons interagissent avec leurs atomes, au point d'exciter des électrons qui 

vont alors se diriger vers une électrode. Ils laissent derrière eux des trous qui se comportent, 

de manière extrêmement simplifiée, comme des charges positives. Ils sont donc eux aussi 

récoltés par une électrode, ce qui donne naissance à une différence de potentiel entre les deux 

bornes de chaque entité électronique (que l'on mesure en volts). Une cellule photovoltaïque 

produit ainsi du courant électrique continu.  

Les oxydes métalliques, constituent dans les cellules solaires une couche d‘oxyde 

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

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

conducteur d‘électrons vers les électrodes pour la collecte et la transmission du signal 

électrique créé par le silicium. Ces couches doivent posséder une forte transmission optique 

associée à une forte conductivité électrique.  

L‘oxyde d'étain pourrait être utilisé dans une cellule, comme couche conductrice, s‘il 

est dopé au fluor ou bien à l‘antimoine. L‘oxyde d‘étain peut aussi être utilisé comme barrière 
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de protection chimique, car il présente une bonne stabilité chimique ou encore comme couche 

antireflet. Le fait d'être à la fois transparent et très bon conducteur électrique, le SnO2 est 

utilisé comme électrode transparente en remplaçant l‘ITO, en raison de son faible coût [53-

54].  Il possède une conductivité et une mobilité électronique très élevés, sous irradiation 

solaire, la création des pairs électrons trous est faible à cause de l‘absorbance élevé dans le 

domaine de l‘ultraviolet (inferieur à 380nm) et un gap optique de 3,6 eV. Dopé au fluor, le 

SnO2 présente une bonne conductivité et une forte transmission (plus de 85 %) dans le visible.  

 Des couches de dioxyde d‘étain non dopées déposées par spray pyrolyse sont utilisées 

comme couche antireflet, dans une cellule solaire, afin de réduire la réflexion du rayonnement 

incident à la surface de la photopile et présente une réflectivité moyenne de 3% dans une 

rangée de longueur d‘onde de 600 à 1000 nm [55].  

Utilisé en tant que couche métallique dans une cellule de structure MIS métal-isolant 

semi- conducteur (SnO2/SiO2/N-Si), dont le rendement de conversion énergétique obtenu est 

de 2.28% [56].  
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III.1. Procédés de dépôt des couches minces de SnO2 

 

III.1.1. Préparation des substrats 
 

Quelle que soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est la 

nature du substrat a une influence considérable sur les propriétés physiques de la couche 

mince déposée par rapport à celles du même matériau massif. Les propriétés physiques d‘une 

couche mince varient selon que cette dernière est déposée sur un substrat isolant amorphe 

(structure atomique désordonnée, comme le verre) ou un substrat monocristallin (structure 

atomique ordonnée, comme un monocristal de silicium). Une couche mince est anisotrope par 

construction (ses propriétés varient suivant la direction considérée). 

Les substrats utilisés sont des lames de verre (TLC Silicagel 60F254), découpés par un 

stylo à pointe en diamant après elles subissent un nettoyage. Ce choix de verre comme 

substrat de dépôt est à cause du bon accord du coefficient de dilatation thermique qu‘il 

présente avec le SnO2 (αverre =85.10
-7

K
-1

, αSnO2= 22.10
-6

K
-1

) de manière à minimiser les 

contraintes à l‘interface couche-substrat. En plus de sa transparence qui s‘adapte bien à la 

caractérisation optique des films dans le domaine visible. Les raisons économiques ne sont 

pas négligées . 
 

III.1.2. Nettoyage des substrats 

Cette étape est très importante pour l‘obtention de couches minces de bonne qualité : il 

faut éliminer toute trace de graisse et de poussière et vérifier, à l‘œil, que la surface du 

substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables à la 

bonne adhérence du dépôt sur le substrat, et à son uniformité (épaisseur constante). Le 

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

 Rinçage à l‘eau distillée, 

 Lavage à température ambiante sous ultrason dans un bain d‘acétone pendant 15 

minutes, puis dans un bain de méthanol pendant 15 minutes pour éliminer les traces de 

graisses et d‘impuretés collées à la surface du substrat,  

 ensuite nettoyage dans un bain d‘eau distillée sous ultrason, 

 Séchage avec un papier optique. 
  

III.1.3. Préparation de la solution SnO2 

L‘objectif de ce travail est d‘étudier l'influence des paramètres expérimentaux, tels que 

la concentration de la solution et le dopage avec l‘antimoine (Sb), sur les propriétés 
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structurales, optiques et électriques des couches minces de dioxydes d'étain SnO2 élaborées 

par spray pyrolyse.  

L'ensemble des réactifs utilisés lors de la synthèse des films SnO2 sont mentionnés 

dans le tableau III.1 suivant: 

 

Tableau III.1: Différents réactifs utilisés pour l'élaboration des couches minces SnO2  par spray 

pyrolyse. 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

La solution apte à subir une transformation spray pyrolyse à SnO2 a été préparée selon 

le protocole schématisé ci-dessous (figure III.1) : 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure III.1:Diagramme d'élaboration des couches minces de SnO2 dopé et non dopé. 

Produit Formule Marque Pureté (%) 

déchlorure d‘étain di hydraté 

Source de SnO2 
SnCl2.2 H2O Aldrich 99.99 

Méthanol 

dissolvant CH3OH Aldrich 99 

Trichlorure d'antimoine 

Source de dopant (Sb) 
SbCl3 Aldrich 99.99 

Méthanol (CH3OH) 

Mélangé  

Agitation magnétique de 10 minutes 

Solution transparent et homogène 

Déposition par spray pyrolyse 

sur le substrat(T= 450℃) 

Formation des couches 

minces d'oxyde d'étain 

SnO2 

Trichlorure 

d‘antimoine(SbCl3) + 

Méthanol (10ml) agitation 

pendant 15 min Agitation magnétique de 10 minutes 

(SnCl2 .2H2O) 

 
+ 
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L‘élaboration des couches minces SnO2 a été effectuée au niveau du laboratoire 

pédagogique département des sciences de la matiére de l‘Université Larbi Tebessi-Tébessa.Le 

schema de principe de systéme de dépôt est présenté par la figure III.2. 

 
 

Figure III.2: Schéma de principe du technique spray pyrolyse . 

 
Les principaux composants du dispositif de spray pyrolyse de dépôt sont: 

1. Plaque chauffante.                                          5.  Flacon porte la solution deposé  

2. Régulateur de température                             6. Le jet  

3. Thermocouple.                                               7. support de flacon  

4. substrats de verre 

L‘ensemble est mis sous une hotte munie d‘un ventilateur absorbant les gaz nocifs lors du 

spray. 

Apres nettoyage, on place directement les substrats au-dessus d‘un porte substrat et 

pour éviter le choc thermique des substrats le porte substrat est chauffé progressivement de la 

température ambiante jusqu'à la température choisie (450°C) pour nos dépôts. Des gouttelettes 

très fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui provoque, par pyrolyse, l‘activation de la 

réaction chimique entre les composés, le dissolvant s‘évapore en raison de la réaction 

endothermique des deux composés formant la couche mince. En fin du processus de dépôt, on 

arrête le chauffage et on laisse les substrats se refroidir au-dessus du porte substrat jusqu‘à la 

température ambiante, afin d‘éviter les chocs thermique qui risquent de casser les verres, 

ensuite on récupère nos échantillons. 
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Nous avons préparé des séries d‘échantillons des films minces  de SnO2 non dopés et 

dopés en Sb. 

Les conditions expérimentales de deux séries de dépôt des couches minces de SnO2 

sont résumées en-dessous au tableau III.2. 

 

Tableau III.2: Conditions expérimentales de dépôt des couches minces de dioxyde d‘étain SnO2. 

 

 
 

III.2. Techniques de caractérisation 
 

III.2.1. La diffraction des rayons X (DRX). 
 

La diffraction de rayons X a été utilisée pour caractériser la structure 

cristallographique des échantillons et mettre en évidence les différentes phases cristallines 

présentes dans les films. Elle a également été mise en œuvre pour observer d‘éventuelles 

transformations de phases au cours des divers traitements. Par ailleurs, la diffraction des 

rayons X par le réseau cristallin permet d'avoir accès à des informations physiques sur les 

cristaux, notamment leur taille et leur orientation [1]. 
 

III.2.1.1. principe  

Lorsqu‘un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau 

polycristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la 

diffraction des photons X soit mesurée, l‘incidence du faisceau par rapport aux plans 

atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. Comme il est illustré à la figure III.3. Il 

faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase de sorte à l‘interférer de manière 

constructive pour ensuite être mesurées par le détecteur,  

 

Echantillon 

Molarité de 

la solution 

(mol/l) 

Temps de dépôt 

(min) 

Température du 

substrat   (℃) 

 

Dopage en 

Sb (% Wt.) 

 

Série 1 

0.05  

 

5 

 

 

400 

-- 

0 .1 -- 

0.15 -- 

0 .2  -- 

 

 

Série 2 

 

 

        0.2 

 

 

5 

 

 

450 

0 

5 

7 

15 

25 
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Figure III.3: Schéma de diffraction de Bragg [2]. 

 

Les conditions nécessaires à cette interférence constructive sont données par la loi de 

Bragg: 

,                                                                                                  (III.1) 

Où ‘dhkl’ est la distance interéticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k 

et l) ; ‗θ’ angle d'incidence des rayons x par rapport à la surface de l'échantillon ; ‗λ’  longueur 

d'onde du faisceau de rayons X incident et ; ‗n’est un entier qui représente l'ordre du mode de 

diffraction. 

Le diffractogramme est un enregistrement de l‘intensité diffractée en fonction de 

l‘angle 2θ formé avec le faisceau direct. L‘étude du diffractogramme permet de remonter à un 

grand nombre d‘informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de 

l‘échantillon telles que les structures cristallines, la taille des cristallites, les taux de défauts 

structuraux, la macro et micro-contraintes et la présence d‘une texture [3]. 

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramètres 

du réseau cristallin. L‘étude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au 

réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de l‘échantillon. Une fois le réseau 

déterminé, les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances 

interréticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi d‘accéder aux paramètres de maille. 

 Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus 

ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. La comparaison d‘un 

diffractogramme expérimental avec ces données permet de retrouver la nature de chaque 

phase constitutive de l‘échantillon. 

 ndhkl sin
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Dans notre étude, nous avons utilisé un diffractomètre de type: Bruker D8 

ADVENCE (Université Mohamed Khider Biskra); les rayons-X ont été produits à partir d‘une 

source de radiation CuKα, ayant une longueur d‘onde de 1.541838 Å, avec une tension 

d‘accélération de 40 kV et un courant de 40 mA. 
 

 
 

Figure III.4: Diffractomètre de type (BrukerD8 ADVENCE). 

 
 

III.2.1.2. Les paramètres de maille 
 

Par comparaison de nos spectres de rayon X avec les fiches ASTM de dioxyde d'étain 

cristallin, on utilise la loi de Bragg on peut déterminer les distances inter réticulaires dhkl. 

Pour calculer les paramètres de maille (a et c), on prend le pic le plus intense qui 

correspond à l‘orientation préférentielle de la maille tétragonale de SnO2 et appliquer la 

relation [4]: 

 ,                                                                                       (III.2) 

Où dhkl: distance inter réticulaire; c, a : paramètres cristallin; (hkl) : indices de Miller. 

La comparaison de la valeur obtenue pour les paramètres a et c avec les valeurs de la 

fiche JCPDS No. 41-1445 (a0 = b0 = 4.7382 Å, c0 = 3.1871 Å, et c0/ a0=0.672  donne des 

informations sur l‘état de contraintes dans la couche considérée [5]. 
 

III.2.1.3. Détermination de la taille des cristallites  
 

 La taille des cristallites des différents échantillons a été déterminée tout d'abord à 

partir des spectres des diffractions. Afin de s'assure de ces valeurs de taille de cristaux de nos 

films, nous avons utilisé la relation de Scherrer [6,7] : 

c

l

a
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,                                                                                                          (III.3) 

Où  ‗D‘ la taille moyenne des cristallites, ‗ ‘ l‘angle de diffraction, ‗ ‘ la longueur 

d‘onde de la raie CuKα  et ‗β‘ le FWHM (la largeur à mi-hauteur) exprimée en radian (figure 

III.5). 

 

Figure III.5: Illustration montrant la définition de β à partir de la courbe de diffraction des rayons X. 
 

 

III.2.1.4. Déterminations des contraintes 
 

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

soumise à une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se 

superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation, 

élastique), elles vont faire varier les distances inter réticulaires ‗d’, et donc décaler la position 

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

l'échantillon. Ces contraintes internes peuvent être sources d'imperfections [8,9]. 

 La relation qui relie les contraintes (σij [Pa]), les déformations (εkl [Pa]) et les 

constantes d‘élasticité (Cijkl) est donnée par la formule suivante : 

,                                                                                                     (III.4) 

 

 Les constantes d‘élasticité de certains matériaux (par exemple SnO2, TiO2 et In2O3) ne 

sont pas disponibles dans la littérature. La densité de dislocation ‗ ‘ [10], les micro-

contraintes [11], ‗ ‘peuvent être calculées à l‘aide des formules suivantes:  

 





cos.

)9.0( 
D

 

 klijklij c .

D





Chapitre III                                                                                              Procédures Expérimentales 

 

 

Page | 50 

 

 ,                                                                               (III.5) 

,                                                                                                             (III.6) 

 

III.2.1.5. Coefficient de texture TC (hkl) 
 

Le coefficient de texture TC (hkl) représente la texture du plan particulier, et c‘est à 

partir de la déviation de l'unité qui implique la croissance préférée. Les différents coefficients 

de texture TC (hkl) ont été calculées à partir des données de rayons X en utilisant la formule 

suivante [12] : 

,                                                                                              (III.7) 

Où ‗I (hkl)’ est l‘intensité relative mesuré d‘un plan (hkl). ‘N’est le nombre de réflexion. 

 

III.2.2. Spectroscopie UV-Visible 

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d‘analyse optique non destructive qui 

repose sur la transition d‘un état fondamental vers un état excité d‘un électron, d‘un atome ou 

d‘une molécule par excitation par une onde électromagnétique [13].Le spectrophotomètre 

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

toute la gamme de longueur d‘onde UV Visible. Un monochromateur, en se déplaçant, permet 

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

faisceau de photons de longueur d‘onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le 

mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse l‘échantillon et la référence. Enfin, 

un amplificateur permet de comparer l‘intensité en sortie par rapport à l‘intensité d‘émission 

[14]. 

Les courbes de transmission des couches minces étudiées sont obtenues à l‘aide d‘un 

spectrophotomètre enregistreur à double faisceau, UV-Vis de UV-Visible de type (Jasko V-

750), dont le principe de fonctionnement est représenté par le schéma UV-Vis de la figure 

III.6. Piloté par ordinateur, il peut effectuer un balayage entre 200 nm et 1200 nm. Le 

traitement des spectres s‘effectue à l‘aide du logiciel UVPC. 
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Figure III.6: (a): Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible [15], 

(b): Photographie du spectrophotomètre UV-Vis (Jasko V-750). 

 
 

A partir des spectres UV-Visible il est possible d'estimer l'épaisseur de la couche et les 

indices optiques et de déterminer le coefficient d‘absorption, la valeur de la largeur de la 

bande interdite (le gap) ainsi que l'énergie d'Urbach. 

 

 

III.2.2.1. Mesure de l’épaisseur 

 

 Pour notre travail et pour mesurer l‘épaisseur de nos échantillons, nous avons utilisé la 

méthode des franges d‘interférences. Cette technique repose sur la croissance des interfranges 

dans les spectres de transmission dans le visible et proche infrarouge. 
 

 

III.2.2.1.1. La méthode  des franges d’interférence 
 

Une région de forte transparence, ou on a observé des franges d‘interférence qui sont 

caractérisés, comme montré sur la figure III.8, par les ondulations de la transmission. Les 

mesures et les techniques d‘analyse sont comme suit. 

 Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont définies dans la figure III.7 

 
 

 

 

 

 

 

(a) 
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Figure III.7: Système d‘une couche mince absorbante sur le substrat transparent épais. 
 
 

Le substrat transparent dont l'épaisseur est supérieure à celle de couche d, a un indice 

de réfraction ‗s‘et un coefficient d'absorption ‗α0’ . L'indice de l'air est ‗n0
‘
, ‗T‘est la  

transmission,‘ α‘ est le coefficient d'absorption du film, ‗n‘et ‗ns‘ sont les indices de 

réfraction du film et de substrat respectivement. 

 Si l'épaisseur ‗d’  est uniforme, les phénomènes d'interférences donnent lieu à un 

spectre en transmission avec ondulations tels que celui présenté sur la figure III.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.8: Méthode des franges d'interférence pour la détermination de l‘épaisseur [16]. 
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Dans le cas où la couche est épaisse d‘une part et lisse d‘autre part, des réflexions 

multiples de la lumière se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la 

surface libre de la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des franges 

d‘interférences comme on l‘a déjà signalé avec des minima et des maxima en fonction de la 

longueur d‘onde. Soit ‗λ1
‘
 et ‗λ2

‘
 les longueurs d‘ondes de deux maxima consécutifs, et ‗TM1‘et  

‗TM2
‘
, Les transmissions respectives, ‗Tm

‘
 la transmission du minima qui se trouve entre les 

deux.  

Soient ‗n1
’
et ‗n2

’
 les indices de réfraction de la couche pour deux maximums adjacents 

correspondant aux longueurs d'onde ‗λ1’ et ‗λ2’. L‘épaisseur de la couche est déterminée à 

partir de la relation [17,18] 

            d
 nn 1221

21

2 



,                                                                                                          (III.8)                             

                                                                                  

 Les indices de réfraction n1 et n2 de la couche pour les longueurs d‘onde λ1 et λ2 sont 

tirés de la relation : 

,                                                                         (III.9) 

ns : indice de réfraction du substrat 

Et N1, 2 peut être calculé par la relation : 

,                                                                  (III.10)                                                               

TM : la transmittance maximale. 

Tm : la transmittance minimale. 

 

III.2.2.2. Détermination du coefficient d’absorption 

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

d‘absorption α du matériau qui la constitue en utilisant la relation de Bouguer-Lambert-Beer, 

Ou souvent appelée tout simplement la loi de Beer [19]. 

,                                                                                                           (III.11) 

Si on exprime la transmittance ‗T‘, en (%), les coefficients d‘absorption et d‘extinction sont 

donnés par: 

  ,                                                                                                   (III.12) 
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Où ‗d’est l‘épaisseur du couche et ‗T’ la transmittance.  

Il faut noter que ce calcul sous-entend que (1-T) est l‘absorption de la couche, alors 

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

réfléchie. Cette approximation est d‘autant moins valable que l‘épaisseur de la couche est plus 

faible. Il faut donc être très prudent si on veut comparer ‗α’ pour des épaisseurs de couche très 

différentes [20]. 

 

 

III.2.2.3. Détermination du gap optique 

La détermination du gap optique Eg est basée sur le modèle proposé par Tauc, où Eg 

est relié au coefficient d'absorption  ‗α‘ par [21]: 
 

    
,                                                                                                    (III.13) 

  

‗A‘ est une constante (reflétant le degré de désordre de la structure solide); ‗Eg
‘
 est le gap 

optique exprimé en eV ; ‗hν’ est l'énergie photonique en eV ; m = 2, pour un gap indirect et 

m= 1/2 dans le cas d‘une transition directe. 

En balayant tout le domaine d‘énergie, on trace (αhv)
2
 en fonction de l‘énergie du 

photon E= hυ et on extrapole la partie linéaire de α
2 

jusqu‘à l‘axe des abscisses (c'est-à-dire 

pour α
2
= 0) [22], ce qui permet d‘obtenir la valeur de Eg (figure III.9) [23]:  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure III.9: Détermination du gap d‘énergie par l'extrapolation à partir de la variation de 

  (αhυ)
2 
en fonction de hυ pour une couche mince de SnO2[23]. 
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III.2.2.4. Détermination de l'énergie d'Urbach (le désordre) 
 

 Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques, de 

longueurs ou d'angles de liaison, il apparaît ce qu‘on appelle un « désordre ». Dans ce cas, les 

bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par ‗Ev‘ et ‗Ec‘ peuvent 

disparaître. On observe ce que l'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux 

frontières de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies 

supérieures à Ec et inférieures à Ev, se trouvent les états étendus (figure III. 11). 

Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons 

pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. Nous définirons 

alors la notion de paramètre d‘Urbach (Eu) qui correspond à des transitions entre les états 

étendus de la bande de valence et les états localisés de la bande de conduction [24]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure III.11: Fonction de distribution des états d‘énergie dans les bandes 

Empiètement des queues dans les bandes [24]. 
 

 

D‘après la loi d'Urbach l'expression du coefficient d'absorption est de la forme [25]: 
 

 ,                                                                                                 (III.14) 

En traçant lnα en fonction de h , on peut accéder à la détermination de la valeur d‘Eu : 

             ,                                                                                      (III.15) 

 

III.2.3. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) permet d‘obtenir des images de surfaces 

pour tous les matériaux solides des observations superficielles avec une résolution allant de 
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quelques micromètres à quelques dizaines de nanomètres une profondeur de champ très 

importante [26]. Il nous fournit une information sur la morphologie de la surface, la qualité, le 

mode de croissance du film, et mesurer par fois la taille et l‘évolution des grains [27,28]. 

Cette méthode non-destructive, fonctionne sous vide [26]. 

III.2.3.7. Principe 

Le principe de la microscopie électronique à balayage est basé sur l‘interaction d‘un 

faisceau incident d‘électrons avec la surface du matériau à analyser. Le faisceau incident est 

produit par un canon électronique (cathode) placé dans une colonne maintenue sous vide. Le 

faisceau incident d‘électrons ainsi formés est dirigé puis focalisé sur la surface de 

l‘échantillon grâce à des lentilles et des bobines déflectrices. Le point d‘interaction avec la 

surface se déplace de manière à balayer point par point la surface de l‘échantillon. Cette 

interaction électron-matière provoque l‘éjection des électrons secondaires, des électrons 

rétrodiffusés, des électrons Auger et l‘émission des rayons X (figure III.17).                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                           

Chaque émission d‘électrons ou de rayonnements possède sa propre énergie et donne des 

renseignements spécifiques sur le matériau [29]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.17: Interaction entre les électrons incidents et l‘échantillon [29]. 
 

 

Pour l‘acquisition de ces informations, chaque émission nécessite l‘utilisation d‘un 

détecteur spécifique. Généralement dans ce type de microscopie, il y a au moins deux 

détecteurs : un détecteur qui collecte les électrons secondaires et un détecteur des électrons 

rétrodiffusés (figure III.12). Ces détecteurs comptent le nombre des électrons recueillis et 

affichent sur l‘écran une image de la zone balayée, en représentant chaque point par un pixel 

affiché en niveau de gris diffèrent selon la quantité d‘électrons détectée [24]. 
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Figure III.12: Schéma de principe d‘un microscope électronique à balayage [29]. 

 

 Les images morphologiques de la surface de nos échantillons ont été obtenues en 

utilisant microscopes électroniques à balayage à effet de champ couplés à la microanalyse X  

de type TESCAN Vega3 « JEOL, JAPAN » Scanning Electron Microscope SEM (Figure 

III.13) à l'Université Mohamed Khider-Biskra. 

 

Figure III.13 : Vue du MEB TESCAN Vega3 « JEOL, JAPAN » 
(LCA. Univ. Mohamed Khider-Biskra). 
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III.2.3.2. Préparation des échantillons 

La qualité des images obtenues en microscopie électronique à balayage dépend 

grandement de la qualité de l‘échantillon analysé. Idéalement, il doit être plat et doit être 

conducteur afin de pouvoir évacuer les électrons. Il doit également être de dimension 

relativement petite. Nous travaillons sur des substrats isolants. Plusieurs méthodes peuvent 

résoudre ce problème. Il est possible de métalliser les échantillons, c‘est-à-dire de les 

recouvrir d‘une fine couche de carbone ou d‘or ou encore d‘utiliser une résine afin d‘obtenir 

de meilleurs résultats. Pour améliorer l‘étude nous plaçons du scotch carboné sur le porte  

échantillon pour faire un pont afin d‘évacuer les électrons restés sur le dessus de l‘échantillon 

[27]. 

III.2.3.3. Spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) 

La spectroscopie des rayons X à dispersion d‘énergie (EDS: Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy) a été utilisée pour analyser la composition chimique des couches minces 

déposées. Cette méthode permet de détecter les rayons X produits par suite de l'interaction du 

faisceau d'électrons avec l'échantillon. La cartographie de la répartition des différents 

éléments chimiques constituant l'échantillon et toutes impuretés ou particules existants peut 

être obtenue comme complément des images MEB [26,30]. Lorsque les particules du 

matériau analysé sont bombardées par les électrons du microscope, celles-ci réémettent, entre 

autres, des rayons X (de fluorescence) d‘énergies spécifiques caractéristiques des éléments 

chimiques présents dans le matériau: le spectre ainsi obtenu décrit sa composition chimique. 
 

III.2.4. La spectroscopie de photoluminescence (PL)  

C‘est une méthode d‘analyse non destructive qui sert à examiner la structure 

électronique des matériaux semi-conducteurs et isolants. Lorsque la lumière passe à travers le 

matériau une partie est absorbée en cédant son énergie au matériau, l‘énergie du matériau 

augmentera et on dit alors que le matériau est excité. L‘état excité est un état métastable, 

le matériau doit retourner dans son état d‘équilibre en émettant de l‘énergie sous forme de 

photon (hν) ou de chaleur (Phonons ou vibration du réseau). Par émission d‘un photon ou 

luminescence cette énergie est dissipée de la part de ce matériau. Dans le cas de la photo 

excitation, cette luminescence est appelée photoluminescence abréviée en (PL) [31]. 

La photo-excitation induit la transition des électrons dans le matériau de l‘état 

d‘équilibre vers des états excités permises. Quand ces électrons retournent à leurs états 

d‘équilibre, l‘excès d‘énergie est émis soit sous forme de lumière (processus radiatif) soit sous 

forme de chaleur (non radiatif) ou émission de phonon optique. L‘énergie du photon émis est 
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proportionnelle à la différence en énergie entre les deux niveaux impliqués dans la transition 

selon l‘équation de conservation (hν=ΔE). L‘intensité de la lumière émise est proportionnelle 

à la contribution relative des processus radiative. 

La photoluminescence est une mesure directe des propriétés énergétiques du matériau 

notamment la population des éléments dopants, des défauts et leurs niveaux énergétiques. Les 

éléments de base d‘un montage expérimental de spectroscopie de PL (Figure III.14) 

consistent en une source optique d‘excitation, un spectromètre et un détecteur. Dans notre 

travail nous avons utilisés un appareil du type LS50B Perkins-Elmer équipé d‘une lampe à 

Xénon de longueur d‘onde, utilisée pour le cas de nos expériences, est 266 nm [31]. 

 
 

Figure III.14: schéma de principe de spectromètre de photoluminescence [31]. 

 
 

III.2.5. La spectroscopie FTIR 

Il existe de nombreuses interactions entre un rayonnement infrarouge (IR) incident et 

une molécule. Un phénomène de résonance peut intervenir lorsque le rayonnement IR 

traverse la molécule. Si la fréquence de résonance du rayonnement est différente de celle des 

vibrations moléculaires rencontrées, la radiation n‘est pas absorbée. Dans le cas contraire, la 

radiation perd une partie de son énergie et la molécule (ou partie de molécule) dont les atomes 

sont animés d‘un mouvement de fréquence identique, absorbe cette énergie. A chaque mode 

de vibration correspond une fréquence propre qui est la signature d‘une liaison chimique et de 

son environnement. Cette absorption se traduit par un accroissement de l‘amplitude de la 

vibration de la molécule dans le réseau.Le domaine infrarouge entre 4000 et 400cm
-1

 

correspond au domaine d'énergie de vibrations des molécules. L'analyse s'effectue à l'aide  
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d'un spectromètre à transformée de Fourier qui consiste à envoyer sur l'échantillon un 

rayonnement infrarouge et mesurer les intensités du rayonnement transmis. Les spectres 

obtenus représentent pour chaque longueur d‘onde le rapport des intensités, avec ou sans 

échantillon. Ce rapport est appelé transmittance ‗T‘. Il est ensuite possible de déterminer 

l‘absorbance A puis l‘absorption [15]. 

On peut modéliser la molécule comme un ensemble d‘oscillateurs liés les uns aux 

autres, donc couplés mécaniquement. L‘excitation par l‘infrarouge d‘un des oscillateurs se 

traduit donc a priori par l‘excitation simultanée de tous les oscillateurs, aussi bien en 

élongation qu‘en déformation. Tous les atomes de la molécule vibrent donc avec une même 

fréquence ν autour de leur position d‘équilibre. Chacune de ces vibrations d‘ensemble de la 

molécule est appelée mode normal de vibration [15]. 

Dans le cadre de cette thèse, les mesures ont été réalisées à l‘aide d‘un Spectromètre 

de transformation de Fourier combiné : infrarouge Vertex 70 (FT-IR) avec le module RAM II 

Bruker (Raman) au sein de laboratoire de LCAM, université d’Oum el Bouaghi (Figure 

III.15). La configuration RAM II couvre la gamme spectrale de 3600 à 50 cm
-1

 (déplacement 

Stokes). Il a une source laser solide Nd - YAG de 1064 nm, un détecteur Ge refroidi à l‘azote 

liquide N2 et résolution de 0,4 cm
-1

. 

 
 

Figure III.15: Photographie du spectromètre de transformation de Fourier infrarouge Vertex 70 avec 

le module RAM II Bruker. 
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III.2.6. Dispositif à quatre pointes 

 Pour connaître directement la résistance surfacique RSq, nous avons employé un 

dispositif à quatre pointes. La sonde est constituée de quatre contacts alignés et régulièrement 

espacés (Figure III.16). Une source fournit un courant I circulant par les bornes extérieures. 

La tension U est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L‘utilisation de quatre 

contacts au lieu de deux, comme lors d‘une mesure classique de résistance, permet de 

s‘affranchir de la résistance des pointes et de ne mesurer que la résistance de l‘échantillon. 

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

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

bidimensionnel de la conduction est considéré et donne [32]: 

                                                                                                              (III.16) 

Où :   la résistivité de la couche; d: l‘épaisseur [33]. 
 

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

résistance surfacique RS  définie comme le rapport de la résistivité par l‘épaisseur de la couche 

suivant la relation et Rsq: est participé par (Ibe and Mgbenu, 1997) [34]: 

                                                                                                             (III.17) 

 

 A un coefficient K prêt, RSq est le rapport entre la tension U et le courant I. En 

considérant une propagation cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le 

coefficient K vaut   est égale 4.532. D‘après la relation (III.17) et les considérations 

précédentes, nous avons la formule (III.18) pour déduire la résistivité   de la mesure quatre 

pointes en connaissant l‘épaisseur : 

 

                                                                                      (III.18) 
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Figure III.16: Schéma de principe quatre pointes [32]. 

 

 

III.2.7. Effet Hall et résistivité  

 Grace à la mesure de l‘effet Hall , on peut déterminé : la conductivité  , la 

résistivité  , la densité N et la mobilité μ des porteurs de charges dans les films minces. 

L'effet Hall est un Phénomène bien connu dans le domaine de l'électromagnétisme des 

matériaux. Il porte le nom de son découvreur en 1879, l'américain Edwin Hall. 

 

III.2.7.1. Principe 
 

Lorsqu‘un courant électrique traverse un matériau conducteur immergé dans un champ 

Magnétique perpendiculaire à celui-ci, il apparait une tension, appelée tension de Hall, dans 

une direction perpendiculaire à la direction du courant et du champ magnétique. Cette 

expérience permis à Edwin Herbert Hall de déterminer le type des porteurs de charge dans un 

matériau conducteur grâce au signe de la tension de Hall. En effet, les porteurs de charge  

(électrons et trous) sont déviés de leur trajectoire dans le plan de manière différente par la 

force de Lorentz exercée par le champ magnétique (figure III.77) [73, 74]. 

Pour effectuer la mesure, on fait donc circuler selon  ⃗ un courant électrique Ix dans 

l‘échantillon que l‘on place dans un champ magnétique  ⃗⃗⃗ (figure III.77). A l‘équilibre, le 

courant ne pouvant s‘échapper dans la direction  ⃗, la force induite par le champ électrique 

transversal  ⃗⃗     et la force induite par le champ magnétique (force de Lorentz) doivent 

s‘annuler. 
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Figure III.77: (a) Principe de l‘expérience de Hall sur un échantillon massif, (b) Trajectoire d‘une 

particule chargée en présence d‘un champ magnétique. [74]. 
 

 

 

 L‘expression de la tension de Hall VHall en fonction du courant injectée du champ 

magnétique appliquée est donnée par, 

                                                                                 (III.16) 

Avec ‗N‘ la densité surfacique de porteurs en (   ) et KHall en (Ω   ) le coefficient 

de Hall. La constante de Hall nous renseigne donc sur la charge des porteurs (négatif pour les 

électrons et positif pour les trous), mais aussi sur leur concentration. Cependant, la mesure de 

la tension de Hall ne permet de mesurer que la densité surfacique de porteurs ‘N’. Pour 

pouvoir obtenir la densités volumique de porteurs, il est nécessaire de connaitre l‘épaisseur de 

la section traversée par le courant. Ceci peut parfois être problématique lorsque le courant 

peut circuler par différents canaux de conduction. La surface, les interfaces ou les échantillons 

constitués d‘un empilement de plusieurs couches conductrices peuvent induire des canaux de 

conductions parallèles. La non homogénéité des échantillons peut aussi entrainer une non 

homogénéité du transport électrique et une sur estimation de la section de l‘échantillon 

traversée par le courant. 

L‘équipement utilisé pour l‘effet Hall est le modèle Ecopia (HMS-3000 Hall 

Measurement System),qui est un systéme complet  pour  la mesure de la résistivité  , de la 

concentration volumique des  porteurs Nv et de la mobilité des semi-conducteurs μ. 

Le HMS-3000 comprend un logiciel avec une fonction de courbe I-V pour vérifier 

l'intégrité ohmique des contacts d'échantillons créés par l'utilisateur. Ce dispositif « HMS-

3000 » (figure III.78) a été utilisé au sein de laboratoire LCAM, Université Larbi Ben Mhidi 

Oum El Bouaghi pour analyser les propriétés électriques des couches minces élaborées.  
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Figure III.78: (a) : Montage expérimental de l‘effet Hall se compose de : (b) Ensemble d'aimants et 

cryostat avec densité de flux magnétique de 0.55T et 1.0T, (c) La carte à clipser Spring SPCB-1 

comme un support d'échantillon, et (d) : logiciel.
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Dans ce chapitre divisé en deux parties, nous essayons de présenter et commenter les 

résultats des caractérisations structurales, morphologiques, optiques et électrique obtenus 

grâce à l‘utilisation des diverses techniques de caractérisation dont le principe général et la 

description ont été rapportés d‘une manière détaillée dans le chapitre précédent. 

La première partie de cette étude concerne les couches minces de dioxyde 

d‘étain SnO2 non dopé traitant l‘effet de la concentration de la solution (SnCl2.2H2O) sur les 

propriétés physiques, élaborées par spray pyrolyse. Dans la deuxième partie, nous présentons 

les principaux résultats de l‘étude réalisée sur des couches minces SnO2 dopé antimoine 

élaborées par spray pyrolyse. 

IV.1. Propriétés physiques des couches minces du dioxyde 

d’étain : Effet de la concentration du (SnCl2.2H2O) 

 

Pour cette étude concernant à l‘influence de la molarité de solution sur les propriétés 

physique des couches minces de dioxyde d‘étain, nous avons réalisé une série d‘échantillons 

avec différentes concentrations de la solution du (SnCl2 .2H2O) variant de 0,05 à 0,2mol/l, 

avec un pas de 0,05 mol/l. 
 

IV.1.1. Caractérisation par diffraction des rayons X 

La figure IV.1 montre les spectres de diffraction des rayons X des films de SnO2 

élaborées par spray pyrolyse en fonction de différentes concentrations de solutions. D‘après la 

figure IV. 1a, il est évident que la structure obtenue au 0.05 M est partiellement cristallisée, 

on constate seulement l‘apparition d‘une raie caractéristique de dioxyde d‘étain à 2θ = 27,03°. 

C‘est le pic qui correspond au plan (110). Il est attribué à la présence de la phase rutile du 

dioxyde d'étain [1,2].Après l‘augmentation de la concentration (Figure IV.1b, c et d), on 

constate que les spectres de diffraction des rayons X des couches mines de SnO2 représentent 

plusieurs pics correspondent aux plans (110), (101), (200), (211), (220), (310), (301) et (321). 

Ces pics sont en bonne accord avec les données du fichier JCPDSNᵒ 41-1445 qui confirmera 

la structure tétragonal-cassitérite (rutile) de nos dépôts. Tous les films ont l'orientation 

préférée (110). Cette orientation est due à l'énergie de surface minimale à laquelle les 

cristallites de SnO2 correspondent au plan le plus dense [3,4].Comme on peut le voir (Figure 

IV.1), l'intensité du pic augmente avec l'augmentation de la concentration de la solution . 
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Figure IV.1: Spectres DRX des couches minces de SnO2 en fonction des différentes                 

concentration (a) 0.05M, (b) 0.1M , (c) 0.15M, (d) 0.2M  . 

 

La taille des cristaux a été estimée d‘après les acquisitions en employant la formule de 

Scherrer (Equation III.3) à partir de la largeur à mi-hauteur de la raie (110) de SnO2 rutile. 

La taille des cristallites de SnO2 est estimée entre 50 et 85  nm (Tableau IV.1), ce qui est en 

accord avec une étude antérieure [4,5]. 
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Tableau IV.1:Valeurs de la taille de cristallite , l‘énergie de gap,le désordre et l‘épaisseur des couches 

minces de SnO2  avec différents concentration de la solution. 

 

 

  

 Sur la figure IV.2, nous avons rapporté la variation de la taille de cristallite avec 

l‘augmentation de la concentration. Comme on peut le voir sur la figure IV.2 ; La taille de 

cristallite présente presque une variation sinusoïdale (diminution et augmentation successives 

de la taille de cristalite). La diminution de la taille de cristallite peut s'expliquer par la 

diminution de la qualité cristalline due à l'augmentation du désordre au cours de la croissance 

du film [1]. Tandis que, l‘augmentation de la concentration de la solution s'accompagne 

toujours de l'augmentation de la taille de cristallite. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.2:Variations de la taille de cristallite en fonction des différentes concentrations de 

(SnCl2 .2H2O) dans la solution du dépôt. 

Concentration de 

solution (mol/l) 

Taille des 

cristallite(nm) 

Gap Optique 

(eV) 

Désordre  

(eV) 

Epaisseure  

(nm)  

0.05 77.7 4.0 0.3 230 

0.1 51.6 3.94 0.32 265 

0.15 86.6 3.92 0.34 297 

0.2 64.22 3.6 1.58 318 
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IV.1.2. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) et 

microanalyse (EDS) 

La morphologie de surface, l‘homogénéité, et la composition chimique des couches 

déposées ont été étudiées à l'aide de la microscopie électronique à balayage couplée à la 

microanalyse X. 

a.  Analyse des images de MEB 
 

 L‘observation des surfaces des échantillons élaborés en utilisant le MEB permet à la 

fois de vérifier l‘homogénéité des films, la forme des grains et des agrégats ainsi que l‘analyse 

qualitative et quantitative des couches. Les morphologies des films SnO2 sont généralement 

influencées par la concentration du précurseur et dépendent aussi de la technique de dépôt qui 

contrôlent les mécanismes de croissance des films [5-9]. La tension d‘accélération a été 

utilisée pour obtenir les images MEB de nos échantillons est 20 kV.  

  

 Les images MEB des couches minces déposées sur des substrats en verre avec des 

différentes concentrations du précurseur C (0.05-0.2 M) par la technique de spray pyrolyse 

représentées dans (La figure IV.3a-d). Ces images indiquent que nos couches ont une 

structure granulaire dense et uniforme dont les grains sont très petits et nanométriques. Les 

films sont continus, tout en notant l'absence de porosité. 
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Figure IV.3: Images MEB des films SnO2 non dopé obtenus par spray pyrolyse. 
 

En outre, on observe sur ces images du MEB des anneaux du fait de l‘impact des 

gouttelettes, cet aspect a été également noté par certains auteurs [10,11].  

 

b. Analyse par EDS (Spectroscopie à dispersion d'énergie)  
 

 En plus de l‘imagerie  MEB, la spectroscopie à dispersion d'énergie (EDS) des films de 

SnO2  a été analysée pour la compositin chimique minéralogique des couches déposées. 

 

Les spectres EDS réalisés sur des films de (a) 0.05M, (b) 0.1M, (c) 0.15M, (d) 0.2M 

sont représentés sur la figure IV.4. Les résultats montrent la présence des pics principaux sur 

tous les spectres caractérisant les éléments Sn et O du SnO [12]. 

 

(0.05M ) (0.1M) 

(0.15M ) (0.2M ) 
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Figure IV.4: Spectre EDS pour différente échantillons déposés, (a) 0.05M, (b) 0.1M, (c) 0.15M et (d) 

0.2M. 
 

IV.1.3. Structure des films SnO2 par la technique de FTIR 

La formation de la  phase de SnO2 a été confirmée par les mesures FTIR (figure 

IV.5).L'analyse par spectroscopie FTIR a été effectuée car ses spectres peuvent donner une 

idée précise sur la nature des oxydes métalliques obtenus. En général, les oxydes et les 

hydroxydes des nanoparticules métalliques donnent des pics d'absorption dans la région des 

nombres d'onde inférieure à 1000 cm
-1 

caractéristiques des vibrations interatomiques [13]. 
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Figure IV.5: Spectres FT-IR des films minces SnO2 non dopé en différentes concentrations 

C (0.05-0.2M). 

 

La figure IV.5 représente les spectres de la spectroscopie infrarouge (FTIR) des films 

minces de SnO2 dans la gamme 4000 - 400 cm
-1

. Dans les spectres FTIR, les bandes 

principales ont été observées dans les positions suivantes:~ 2924, 2844, 2367, 2327,1071, 

897, 762 cm
-1

. La bande localisée à 2924, 2844, 2367 et 2327 cm
-1

correspondent aux liaisons 

C-H des composés organiques[13,14].Notant que notre température de dépôt est autour de 

500°C, et ces dernières bandes peuvent être disparues aux hautes températures. La bande à 

897cm
-1 

est associée à la rotation des liaisons des modes vibrations de Sn-O[15].La bande 

observée à 762 cm
-1 

peut être due à la liaison O-Sn-O[16,17]. La bande à 1071 cm
-1

 est 

attribuée à la formation de la liaison Si-O [78]. 
 

 

IV.1.4.Propriétés optiques 

  

 La figure IV.6 représente une comparaison des spectres de transmission des couches 

minces de dioxyde d‘étain en fonction de la molarité de solution variant de 0.05 à 0.2 M. Ces 

couches minces sont caractérisées par des spectres optiques très proches. Ils montrent que les 

films minces de dioxyde d‘étain sont transparents dans les visibles et opaques dans l‘UV. On 

obtient un coefficient de transmission moyen de 80 à 90% pour des longueurs d‘onde 

supérieures à 400 nm. La transmittance des couches minces de dioxyde d‘étain diminue en 

fonction de la molarité. Cette diminution (noté par flèche (1) dans la figure IV.6) peut être 
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attribuée à des changements structurels de la formation de la phase rutile et à la variation de la 

taille des nanocristaux, ce qui a pu être observé auparavant aux résultats DRX.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
 

 

Figure IV.6: Spectres de transmittance optique des couches déposées avec différentes concentration 

de solution. 

 
En plus, il faut noter la présence des franges d‘interférences. Ces franges, caractérisées 

par les ondulations des courbes, sont dues à la réflexion multiple du rayonnement sur les deux 

interfaces du film [19], qui apparaît dans l‘intervalle de longueur d‘onde 400–800 nm. 

On remarque aussi que l‘augmentation de la molarité conduit à un déplacement du 

seuil d'absorption vers les grandes longueurs (noté par flèche (2) dans la figure IV.6). Ces 

dernières sont une conséquence due aux augmentations des nanoparticules en nombres et en 

tailles [20]. 

Ce résultat indique que les films préparés avec ces conditions sont homogènes et de 

surfaces lisses [21,22]. Ce qui est en parfait accord avec le résultat des observations au MEB. 

Ceci confirme que les différentes concentrations de la solution optimales permettant d‘obtenir 

des films SnO2 transparents, uniformes et stœchiométriques se situent au voisinage 0.2 M. 
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a. Gap optique et désordre 

 

 A partir des spectres de transmittance, nous avons déduit le gap optique Eg et le 

désordre Eu de nos films suivant les méthodes détaillées dans le chapitre précédent. 

 La variation du carré du coefficient d'absorption (ahv)
 2

 en fonction de l‘énergie du 

photon (hv) est représentée sur la figure IV.7. L‘intersection de l‘extrapolation de la partie 

inéaire des courbes avec l‘axe des énergies permet la détermination du gap optique. Les 

valeurs déduites du gap et du désordre sont présentés dans le tableau IV.1 (page 64). 

 D'après le tableau les valeurs de gap optique sont comparables à celle donnée par 

d'autres auteurs [23-25]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.7 : La variation de (αhυ)
2 
en fonction de (hυ) pour la détermination du gap d‘énergie par 

l‘extrapolation. 
 

  

  

 La figure IV.8 présente la variation du gap optique Eg et le désordre Eu des couches 

minces de SnO2  en fonction des différentes concentrations. Les valeurs du gap optique varient 

en inverse par comparaison à celle des valeurs de l'énergie d'Urbach; cette dernière est 

caractéristique du désordre dans le réseau du film [26]. Le désordre dans le film (ou Urbach 

énergie) traduit la déviation de la longueur ou l‘angle de liaison par rapport à sa valeur 

standard dans le cristal [27]. 
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Figure IV.8: Variation du gap optique et du désordre en fonction de différentes 

Concentration de solution. 

 
 

La variation inverse entre le gap optique et le désordre est logique parce que, le 

désordre est caractérisé par la largueur de queue de bande de valence ou de conduction, le gap 

optique est l‘écart énergétique entre les queues de bandes. Donc, une augmentation de 

désordre, lorsque la concentration des atomes augmente, est accompagnée par une diminution 

du gap optique [28]. 
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IV.2. Effet du dopage sur les propriétés structurale, optique et 

électrique des films minces de SnO2 dopé par l’antimoine 
 

Dans le but d‘étudier l‘effet de l‘addition de l‘antimoine sur les propriétés de dioxyde 

d‘étain, nous avons été amenés à réaliser, toujours à l‘aide de la méthode spray pyrolyse, une 

série de cinq échantillons de SnO2 :Sb non dopé (0% wt.) et dopé à l‘antimoine avec des taux 

de dopage égales à 5 ,7 ,15 et 25 % wt. Ces échantillons ont été déposés sur des lames de 

verre à 450°C. 

 

IV.2.. Propriétés structurales 

 Nous présentons sur la figure IV.9, les spectres de diffraction des films  SnO2 :Sb non 

dopé et dopés à l‘antimoine. A partir de la figure IV.9 on constate que toutes les couches 

obtenues sont polycristallins avec une structure tétragonal-cassitérite (rutile) et convient bien 

avec le fichier international d‘identification de SnO2 (JCPDS N° 41-1445). Aussi 

l‘augmentation de la teneur en Sb des couches (exactement à partir de 7% wt.) change 

significativement la croissance préférentielle suivant le plan (200). Pareillement, on remarque 

que l‘intensité du pic (200) augmente avec l‘augmentation de la concentration en Sb. Le 

changement préférentiel de l‘orientation (200) au lieu de (110) durant la croissance des 

couches est possiblement dû à la nucléation causée par la présence de l‘atome du Sb au départ 

de la croissance des couches déposées sur le substrat. En outre, cette nouvelle orientation est 

due à une minimisation de son énergie de surface minimale suivant le plan (200) [29-30]. A 

partir de ces diagrammes de diffraction nous pouvons conclure que l‘incorporation de 

l‘antimoine Sb comme élément  dopant n‘a pas causé la formation de nouvelle phase ; en 

d'autres termes la présence éventuelle des pics de diffraction d‘un oxyde d‘antimoine (Sb2O3, 

Sb2O5 ou Sb2O4) n‘étaient pas détectée par diffraction de DRX. Ce résultat est en bon accord 

avec les travaux de Lehmann and Windmer [31].  
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Figure IV.9: Spectres de diffraction des rayons X des films de SnO2 dopé Sb avec différentes taux de 

dopage. 
 

 

Pour mieux comprendre les orientations sous lesquelles se fait la croissance est 

favorisée on fait appel aux taux de textures TC(hkl). Toutes les valeurs de coefficient de 

texturisation TC(hkl) des couches minces pour les plans (110), (200  ( et (211) en fonction de 

l‘augmentation de la concentration de dopage de l‘antimoine sont présentées dans la figure 

IV.10 et récapitulés dans le tableau IV.2 Les coefficients de texturisation TC(hkl) ont été 

calculés à partir des données de rayons X selon la formule bien connue (voir chapitre III Eq. 

III.7). On voit que l‘intensité des pics était inférieur à l‘unité ce qui confirme la nature de 

poly-cristallinité des couches minces SnO2:Sb. Il est clair que l'augmentation du pourcentage 

de dopage en antimoine  des couches minces provoque une orientation préférentielle suivant 

le plan (200). 
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Figure IV.10: Variation de TC(hkl) des films minces SnO2 avec différents taux de dopage 

d‘antimoine. 

 

 

La variation des paramètres de maille des cristallites en fonction de l‘augmentation de 

la concentration de dopage de l‘antimoine sont présentées dans le tableau IV.2. Nous avons 

comparé nos résultats expérimentaux avec le fiche ASTM de dioxyde d‘étain et on a constaté 

qu‘il y a une petite différence a été remarqué  pour les distances inter réticulaires des pics et 

les constantes de maille. Ceci est probablement due à des contraintes causées par 

l‘incorporation de l‘antimoine dans le réseau cristallin des films ce qui a entrainé des 

modifications des paramètres de maille qui sont inférieurs ou supérieurs à celles des 

paramètres standard (ao= bo= 4.7382 Å, c0= 3.1871 Å), d'où l‘apparition des contraintes [28]. 
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Tableau IV.2 : les paramètres de maille a et c, la distance inter réticulaire, la taille de cristallite et  la 

déformation des films de SnO2. 

 

Sb % en 

masse 

Taille de 

cristallite (nm) 

Paramètre de maille(Å) TC (hkl) ε x 10
-3

 

a   = -   c   = -   (110) (200) (211) 

0 58,04 4.740 -0.01 3.18528 0.00528 1,24 1,193 0,561 0.169 

5 26,3 4.734 -0 .016 3.18130 0.0013 0,692 1,889 0,419 0.823 

7 48,11 4.731 -0.019 3.1790 -0.001 0,4537 2,351 0,195 0.507 

15 49,63 4.740 -0.01 3.18520 0.0052 0,283 2,5802 0,136 0.514 

25 39,167 4.740 -0.01 3.18528 0.00528 0,424 2,319 0,256 0.806 

 

 Il est intéressant de noter que la taille de cristallite moyenne est déduite de la largeur 

totale à la moitié du maximum (FWHM) de pic de plan (200) où on l‘a estimée en utilisant la 

relation de Scherrer (voir chapitre III Eq. III. 8). 

 

Tout d'abord, nous notons dans la figure IV.11 que, quel que soit le pourcentage de 

dopage en antimoine, la taille de cristallite des échantillons dopés est inférieure à la taille de 

cristallite de l'échantillon non dopé (58,04 nm). Celle-ci atteint sa valeur minimale de 26,3 nm 

pour un dopage de 5%wt. Sb. Aussi, les valeurs de la taille de cristallite augmentent avec la 

concentration de dopage de 26.3 pour 5% wt.Sb à 49.63 nm pour 15% wt.Sb, puis une légère 

diminue à 39.16 nm pour 25% wt.Sb. L'augmentation de la taille de cristallite dans les 

couches minces dopées indique une amélioration de la cristallinité. Alors que, pour le cas de 

la diminution de la taille des cristallites 39.16 nm et due essentiellement à la détérioration de 

la cristallinité de films minces de SnO2. 
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Figure IV.11:Variation de la taille de cristallite des films minces SnO2  avec différentes taux de 

dopage d‘antimoine. 

 

 

IV.2.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 
  

 Les échantillons obtenus ont été observés par microscopie électronique à balayage 

(MEB) afin d‘étudier leurs aspects de surface. La morphologie (figure IV.12) de la surface 

des films dépend fortement de taux de dopage. Comme on peut le constater, les films sont 

sans fissures, continus et uniformes avec la distribution continue des grains. On constate que 

l'échantillon contient des grains de différentes tailles. La présence de gros grains suggère que 

les cristallites se forment par coalescence [32-34]. Les grains sont distribués de manière 

aléatoire, ce qui entraîne un effet  de dispersion de la lumiére , réduisant ainsi la transmittance 

(voir figure III.5).En outre, la taille des grains est réduite à mesure que le rapport de dopage 

augmente, ce qui est en bon accord avec l'analyse DRX qui indique la réduction de la taille de 

la cristallite dans le film dopé. Une telle morphologie de surface peut offrir une surface 

étendue, bénéfique pour les applications de super-condensateur et de détection de gaz [3]. La 

figure IV.12f  montre que le film de SnO2 dopé en 7%.wt Sb a une épaisseur de 264μm selon 

une coupe perpendiculaire vue par Microscopie Electronique à Balayage. 
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Figure IV.12: Images par MEB des couches minces de (a) SnO2, (b) SnO2 dopé 5 wt.% Sb, (c) SnO2 

dopé 7 wt.% Sb et (d) SnO2 dopé 15 wt.% Sb, (e) SnO2 dopé 25 wt.% Sb. (b)  
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Figure IV.12 (f) : Vue en coupe perpendiculaire de la couche mince SnO2 dopé 7 wt.% Sb. 

 

 

IV.2.3. Analyse par la spectrométrie infrarouge (IR) 

 La figure IV.13 représente les spectres de la spectroscopie infrarouge (FT-IR) dans la 

gamme 3500- 500 Cm
-1

.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure IV.13: Spectres FT-IR des films minces SnO2 avec différentes taux de dopage d‘antimoine. 
  

 

 De façon générale on remarque quatre zones d‘absorption IR peuvent être identifiées 

dans les spectres FT-IR de nos échantillons.  

 Une large bande d‘absorption située entre 470 et 680 cm
-1

 qui peut être attribuée aux 

vibrations Sn-O et a la liaison pont O-Sn-O ou aux vibrations antisymétriques des liaisons M-

(f) 

D =264µm 
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O-M (ici : Sn-O-Sn), et ceci en très bon accord avec la littérature [16,17]. Le pic situé autour 

de 1057 cm
-1 

peut être attribué aux vibrations des résiduelles organiques C-H [14]. Le large 

pic centré autour de 2356 cm
-1

 attribué aux vibrations des groupes hydroxyles (O-H) de l‘eau 

adsorbée à la surface du matériau [35]. 

 L‘absence de pic relatif à une quelconque liaison avec l‘antimoine suggère que ce 

dernier ne forme aucune liaison avec les éléments disponibles tels que l‘oxygène ou l‘étain. 

Par conséquent l‘antimoine occupe probablement  des sites interstitiels. 
 
 

IV.2.4. Propriétés Optiques  

 

Sur la figure IV.14, nous avons regroupés les spectres de transmission dans la gamme 

de 300 à 1000 nm. Tous les films dopés ont montré une transmission moyenne entre 60% et 

86%, selon la concentration dans la région visible du spectre. En général, dans la partie visible 

du spectre, la transmission est très élevée (assez élevée pour observer les franges 

d‘interférence). En raison du fait que la réflectivité est faible et qu'il n'y a pas (ou moins) 

d'absorption du fait du transfert d'électrons de la bande de valence à la bande de conduction en 

raison des effets d'interférence optique, il est possible de maximiser la transmission du film 

mince dans une région particulière des longueurs d'onde [36]. Une transmittance relativement 

plus élevée d'environ 87% à 700 nm pour les films à 5 et 7% Sb: SnO2 a été observée.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure IV.14: Spectres de transmission des couches minces SnO2 dopé Sb préparées par spray 

pyrolyse. 
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a. Gap optique et désordre 

A partir des mesures de la transmission, nous avons estimé la valeur de la bande 

interdite pour les couches préparées en utilisant la relation (αhυ)
2
 en fonction de l'énergie du 

photon incident hυ l'extrapolation de la partie linéaire du graphe avec l'axe d'énergie a illustré 

à la (figure IV.15) . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.15: Variation de (αhυ)
2
 en fonction de hυ pour la détermination du gap d‘énergie par 

l'extrapolation des couches minces de SnO2. 
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 Les valeurs de l‘énergie de gap obtenues pour les films SnO2 non dopés et dopés 

antimoine pour toutes les taux de dopage 0,5,7 ,15 et 25% en masse sont récapitulées dans le 

tableau IV.3 suivant : 
 

 

Tableau IV.3: les valeurs de l‘énergie de gap, le désordre et l‘épaisseur obtenue pour les films 

SnO2 non dopés et dopés antimoine 
 

 

Echantillon Gap Optique  (eV) Désordre (eV) Epaisseur (nm) 

SnO2 non dopé 3,94 0.273 237.2 

SnO2 dopé Sb 5% 3,93 0.318 246.4 

SnO2 dopé Sb 7% 3,98 0.299 261.2 

SnO2 dopé Sb 15% 3,95 0.296 238.3 

SnO2 dopé Sb 25% 3,92 0.289 340.9 

  
 

 On peut voir sur le tableau que l‘addition du dopant augmente légèrement  le gap de 

l‘oxyde d‘étain dans l‘intervalle de 5% à 7% en masse de dopant; cette augmentation du gap 

s‘explique par le désordre dans le film (ou Urbach énergie) [37-38]. De plus, Les porteurs de 

charge introduits dans les couches de SnO2 remplissent les états d‘énergie situées juste au-

dessus du minimum de la bande de conduction, provoquant ainsi un élargissement du gap 

optique qui est décrit comme la différence d‘énergie entre la bande de conduction et la bande 

de valence du matériau. Après le taux de dopage 7% le gap se réduit. 

 

 La figure IV.16 ci-dessous a été représenté la variation du gap optique Eg et le 

désordre (L'énergie d'Urbach (Eu)) en fonction du dopage de Sb des films minces de 

SnO2.Les valeurs trouvées du gap optique sont été inversées aux valeurs expérimentales de 

l'énergie d‘Urbach. 
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Figure IV.16: Variation du gap optique (Eg) et le désordre (Eu) en fonction du différents taux de 

dopage d‘antimoine. 

 

 La variation du gap optique suit  la variation du désordre contrairement à  la première 

partie ou nous avons noté que le gap varie en inverse par rapport au désordre ; ce qui nous 

conduit à suggérer que le gap des films  dans le premier cas est contrôlé par le désordre.  Dans 

le cas de films dopé par Sb le gap est contrôlé par l‘augmentation des porteurs libre du au 

dopant Sb. 

 

IV.2.5. Etude électrique des couches SnO2 dopé Sb 

IV.2.5.1. Conductivité électrique des couches SnO2 et dispositif à quatre pointes 

 

 La sonde à quatre points est mieux utilisée pour mesurer de la résistance carrée (Rsq); 

dans cette technique, le courant (I) est appliqué entre les deux sondes extérieures et la 

différence de potentiel (V) est mesurée pour les deux sondes internes. Etant donné que la 

résistance du contact est négligeable et la résistance du matériau, on peut obtenir une 

estimation assez précise de Rsq  en utilisant la relation du  suivante: Rsq = 4,532 (V/I). Dans la 

configuration précédente, un facteur de correction de 4,532 a été appliqué pour l'échantillon 

(1cm x 1cm) avec des sondes (≈1mm) équidistants et l'épaisseur du film étant nécessairement 

inférieure à la distance entre les sondes. Rsq du SnO2 non dopé est relativement élevé par 
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rapport à ceux dopés il est inversement proportionnelle à l‘énergie du gap comme le montre la 

figure IV.17. Ceci s‘explique par le fait que les électrons libres qui remplissent la queue de la 

bande de conduction ont un effet direct de minimiser la résistance carrée (Rsq) et confirme 

l‘effet du dopage au-delà de 5% Sb. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.17: Evolution de la résistance surfacique (carrée) et l‘énergie de gap en fonction du taux de  

dopage en antimoine. 
 

   

 La valeur de résistivité de toutes les couches SnO2 dopé Sb est inférieure à celle du 

non dopé. par conséquent le dopage au  antimoine des couches de SnO2 réduit d‘abord la 

résistance carrée en augmentant la concentration de dopage , puis  atteint le minimum puis se 

stabilise a une valeurs proches de 100(Ω/cm)
 2.

 contre 544 (Ω/cm)
2
 dans le cas d'un oxyde 

d'étain non dopé. A un taux de 25%, la résistance carrée augmente à la valeur de 309.9 

(Ω/cm)
 2
[5]. 

 

 

 

IV.2.5.2. Effet Hall 

 Afin d'évaluer les différents paramètres tels que la résistivité électrique, la mobilité 

et la concentration de porteurs libres. Les mesures par effet Hall, ont été récapitulées dans le 

Tableau IV.4. 
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Tableau IV.4: les paramètres électrique obtenus pour les couches de SnO2 non dopés et dopés Sb. 
 

Sb 

(Wt.%) 

Résistance Surfacique  

(Ω.cm
-2

) 

ρ. 10
-3

 

(Ω.cm) 
σ (Ω.cm)

-1
 n. 10

20
(cm

-3
)  

Mobilité 

(cm
2
/Vs) 

 

0 544.92 42.07 23.77 -0.00708 209.2 

5 88.55 2.758 362.5 -1.912 11.84 

7 118.28 4.239 235.9 -2.337 6.301 

15 128.48 5.987 167 -3.02 3.448 

25 309.30 8.681 115.2 -4.058 1.772 
 

 Les propriétés électriques de nos échantillons sont mesurées à la température ambiante 

en utilisant un appareil à effet Hall (HMS-3000). Les mesures d‘Effet Hall ont montré que la 

conduction de tous les films est de type n, signifiant que les porteurs de charges responsables 

de la conduction sont majoritairement des électrons libres. Les variations de résistivité et de la 

concentration de porteurs libres, en fonction de la concentration d‘antimoine des couches 

minces de SnO2:Sb varient en inverse comme le montre la figure IV.18. Ceci peut être 

expliqué de la manière suivante : 

Le dopage par l‘antimoine se fait en introduisant des ions Sb
5+

(0.62   
qui agissent 

comme des donneurs. Dans un second temps, Lorsque l‘antimoine est incorporé dans les 

couches de dioxyde d'étain, chaque anion Sb
3+

(0.93   remplacent les ions Sn
5+

.L‘introduction 

des ions Sb
3+

 génère un niveau accepteur qui compense les donneurs et augmente la résistivité 

[39].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure IV.18 : Variation de concentration des porteurs libres et la résistivité de couches de SnO2 en 

fonction du taux dopage en antimoine.  
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 le dopage à l‘antimoine des couches de SnO2 entrainera initialement une diminution 

de la résistivité (en augmentant  la densité des porteurs de charges). la résistivité électrique 

minimale de filmes minces SnO2 obtenue pour la couche mince de SnO2 dopé 5% Sb est 

d‘environ 2.75×10
−3 

(Ω.cm). La concentration des porteurs libres des couches minces  Elle 

augmente de la valeur 7.08×10
+17

 cm
-3

 avec les valeurs d‘antimoine comme dopant de SnO2, 

pour atteindre 4.05×10
+20

 cm
-3

 pour 25%. Ceci peut être interprété par la limitation de 

l‘augmentation de la concentration de porteurs par rapport à l‘ajout de l‘antimoine en 

solution. Comme il est mentionné dans la littérature que, en déposition par le spray, des 

couches d‘oxydes poly cristallines, l'oxygène vacants sont connus comme des défauts mais 

aussi peuvent jouer un rôle des donneurs [40,41]. Nous constatons que cette diminution de 

résistivité est due à l‘augmentation des porteurs de charges libres du à l‘augmentation des 

qualités des films. Après l‘étude du dopage à l‘antimoine de nos couches, les propriétés 

obtenues sont suffisantes pour utiliser ces dépôts en tant qu‘électrodes transparentes pour les 

cellules solaires ou écrans plats.  

 La Figure IV.19 , montre la mobilité des porteurs majoritaires mesurée par effet Hall 

enregistrés pour des films minces de SnO2 à différentes concentrations d‘antimoine. La 

mobilité des porteurs diminue de 209.2 à 1,77 cm
2
/Vs avec l'augmentation de dopage 

d‘antimoine. Il est bien connu que la mobilité μ dans les semi-conducteurs dopés est 

généralement limitée par deux mécanismes de diffusion majeurs : (i) Effets de la taille et de 

dispersion des tailles de grain sur la limite et (ii)  la dispersion par les impuretés 

ionisées  [42,43].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.19 : Variation de mobilité  en fonction du taux de dopage en antimoine. 
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IV.2.6. Figure de mérite 

 La figure IV.20 présente les figures de mérite pour les différents taux de dopages en 

antimoine, l‘échantillon SnO2:Sb à 5% s‘avérait être le meilleur candidat obtenu. Il possédait 

une Rsh =88.55 Ω/cm
2
 avec une transparence supérieure à 82 % dans le domaine de visible 

(400-800 nm) donnant une figure de mérite supérieur à   2.5 x10
-3

Ω
-1

. Ceci révèle à la 

formation d'un film de bonne qualité en termes de conductivité et de transmission [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.20: La variation de figure de mérite dans la région visible pour différents Taux de dopage 

en antimoine. 

 
 

IV.2.7. Analyse par la spectroscopie de photoluminescence 

  

 La figure IV.21  montre l‘évolution des spectres de la photoluminescence des couches 

dioxyde d‘étain dopé antimoine.  
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Figure IV.21 : Spectres de Photoluminescence des films SnO2: Sb. 

 
   

 On remarque, sur cette figure deux pics : le pic principal autour de 462 nm qui est dû a  

défauts du matériau , notamment a cause de la présence de lacunes d‘oxygéne dans l‘oxyde 

d‘étain [44,45]. Un autre pic apparaît, centré autour de 712 nm dû attribué au défaut 

interstitiel dans le matériau [45].  

 De plus , il peut étre clairement vu que le spectre PL sont fortement liés au niveau de 

dopage de Sb, donc l'intensité des spectres de photoluminescence diminue avec 

l'augmentation de la concentration de dopage. Cela peut s‘ expliqué par un guérissant de 

certain défauts dans le matériau et prouve l‘incorporation du antimoine  dans les couches de 

SnO2.
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Conclusion générale 

 

 Dans le cadre de cette thèse, l‘objectif principal d‘une part l‘optimisation de certains 

paramètres inhérents à la méthode de synthèse spray pyrolyse utilisée pour l‘élaboration des 

couches minces de dioxyde d‘étain (SnO2) et, d‘autre part, l‘analyse de l‘influence du dopage 

massique sur les propriétés structurales optiques et électriques des couches déposées. 

 

 Dans la première partie du travail nous avons élaboré une série de dépôt des films avec 

différentes concentrations du précurseur (SnCl2 .2H2O) variant de 0,05 à 0,2mol/l, dans le but 

d‘étudier leur effet sur les propriétés structurales, morphologiques et optiques. A partir des 

résultats obtenus lors des différentes caractérisations menées et les discussions 

correspondantes, on peut conclure que : 

 L‘analyse par diffraction de rayons X des échantillons élaborés montre que nos films 

sont poly cristallins avec une structure tétragonal-cassitérite type (rutile). Dans l‘ensemble des 

films, on observe plusieurs directions de croissance. Les pic les plus intense sont cèle relatif à 

l‘orientation (110), qui situé autour de l‘angle 2θ = 27,03°. Nous remarquons une évolution 

des intensités des différents pics de diffraction en fonction des paramètres de dépôts. La taille 

des cristallites est calculée en utilisant la formule de Scherrer. Elle varie de 51.6 à 77.7 nm 

pour les films de SnO2 préparés à différents concentrations. L‘étude morphologiques a révélé 

que la morphologie de la surface des films était presque homogène et bien couverte sans trous 

ni fissure. Nous avons examiné la pureté et la structure chimique par la spectroscopie 

infrarouge à transformation de Fourier (FT-IR) on observe l‘existence des liaisons chimiques 

de type Sn-O, O-Sn-O, Sn-O-Sn, et les deux liaisons adsorbées en surface de types C-H et O-

H. La caractérisation optique sur une gamme de 200 à 1200 nm a montré que les films sont 

transparents avec une valeur de transparence moyenne supérieure à 80% dans la région 

visible. Les valeurs des énergies de bande interdite sont déterminées à partir des spectres de 

transmission. Les valeurs obtenues varient de 3.6 eV à 4 eV. 

 Dans la deuxième partie de notre travail, nous avons élaboré des films minces de SnO2 

dopé Sb. Nous avons étudié l‘influence du teneur d‘antimoine sur les propriétés structurales, 

morphologiques, optiques et électriques des couches minces obtenues. Cette étude fait 

ressortir les résultats suivant: 
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 Les résultats de diffraction (DRX) montrent que les films SnO2 non dopés et dopés 

sont polycristallins et tétragonal de type cassitérite avec une orientation préférentielle 

suivant la direction (200) ;  

 

 L‘observation morphologique MEB de la surface des films SnO2 indique que la 

morphologie de la surface des films dépend fortement de taux de dopage ; 

 

 Les résultats des analyses optiques montrent que les couches élaborées non dopées et 

dopées ont des valeurs de transmission qui dépassent 80% donc sont transparentes 

(86-60%) dans le visible et opaques dans l‘UV. Et que leurs énergies de gap s‘étalent 

dans la gamme de 3.92 à 3.98 eV ; 

 L'étude électrique des couches SnO2:Sb engendre une diminution de la résistivité ⍴ 

qui était de l‘ordre de (2,75x10
-3

 Ω.cm) pour le dopage de 5% en Sb avec une valeur 

de Rsq la plus faible Rsq= 88.85 Ω/cm
2 
; 

 

 Les propriétés optiques et les défauts dans les échantillons ont été identifiés par la 

technique de la photoluminescence à l‘ambiante (PL), plusieurs bandes d‘émission 

dans la bande UV et dans le domaine du visible ont été observées. Les bandes 

d‘émission dans le visible sont correspondent à des défauts intrinsèques comme les 

lacunes  d‘oxygènes et les interstitiels de l‘étain. 
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Résumé 

 

 Ce travail est consacré à l'élaboration des couches minces de dioxyde d'étain SnO2 par 

la méthode spray pyrolyse. Les propriétés structurales, morphologiques, optiques et 

électriques de ces films ont été étudiées à l'aide de différentes techniques: diffraction des 

rayons X, microscope électronique à balayage, rayons proche infrarouges, spectroscopie UV 

et visible, méthode des quatre pointes, effet Hall et photoluminescence. Les travaux furent 

commencer par une série d'échantillons de dioxyde d'étain ont été préparés à différentes 

concentrations (0.05, 0.1, 0.15 et 0.2 mol/l) sur des substrats en verre. Dans la deuxième 

partie, une étude a été réalisée sur l'effet du dopage avec l'antimoine (15, 7, 5, 0 et 25 Wt.% 

Sb) sur les propriétés physiques des couches minces de dioxyde d'étain. L'étude structurale a 

montré que les couches minces de SnO2 sont cristallisées en phase rutile. Les résultats de la 

caractérisation optique montrent que tous les films sont transparents (85 - 90%) dans le visible 

et opaque dans UV, ainsi que la bande interdite de tous les échantillons est entre 3,6 eV et 3,9 

eV. En ce qui concerne l‘effet du dopage en Sb, les résultats de la diffraction des rayons X ont 

montré que tous les films minces SnO2 dopé Sb ont une structure cristalline de type rutile et 

l‘orientation préférentielle change avec l‘ajout du dopage en Sb de (110) à (200). La taille des 

cristaux varie de 26,3 à 58 nm. Les observations en MEB des échantillons montrent  que la 

morphologie de la surface et la taille des grains affectées par le taux de dopage. Les films 

(SnO2: Sb) sont transparents dans la région visible à environ 86% et opaques dans la région 

ultraviolette. La bande interdite, déterminée à partir des spectres de transmission varie entre 

3,92 et 3,98 eV. La caractérisation électrique établit que la conductivité électrique maximale 

est de 362,5 (Ω.cm)
-1

 obtenue pour l‘échantillon dopé (5% Wt.Sb) avec une valeur de 

résistance très faible estimée à 2,758 (Ωcm).  

 

 

Mots clés : Couche mince, SnO2, dopage, Spray Pyrolyse, DRX, MEB, UV-Vis, 

Conductivité.  
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Abstract 

 
 This work is devoted to the development of  tin oxide thin films by pyrolysis spray 

method. The structural, morphological, optical and electrical properties of these films have 

been studied using different techniques: X-ray diffraction, electron scanning microscope, 

near-infrared ray, UV and visible spectroscopy, the method of the four probes, the Hall Effect 

and Photoluminescence. The first of this work, a series of samples of tin oxide were prepared 

in different concentrations (0.05, 0.1, 0.15 and 0.2 mol /l) on glass substrates. In the second 

part, a study was made of the effect of doping with antimony (15, 7, 5, 0 and 25 Wt. %Sb) on 

the physical properties of tin oxide thin films. The structural study showed that the SnO2 thin 

films are crystallizes in rutile phase. The results of optical characterization show that all the 

films are transparent (85 to 90%) in the visible and opaque in UV, as well as the band gap of 

all the samples lies in the range of 3.6eV and 3.9eV. With regard to doping, tin oxide thin 

films doped Sb (SnO2: Sb) ,X-ray diffraction results showed that all tin oxide thin films Sb 

doped SnO2 have a crystal structure of rutile type and the preferential orientation changes 

with the addition of Sb doping from (110) to (200). The size of the crystals ranges from 26.3 

to 58 nm. SEM observations of the surface show that surface morphology and grain size 

affected by the doping rate. Thin films (SnO2: Sb) are transparent in the visible region about 

86% and opaque in the ultraviolet region. The band gap, determined from the transmission 

spectra and varies between 3.92 and 3.98 eV. As for the electrical characterization shows a 

maximum electrical conductivity of 362.5 (Ω cm)
-1

 obtained for the film doped with (5 Wt. % 

Sb). That is, a very weak resistance was estimated at 2.758 (Ω cm). 

 

Keywords: Thin films, Tin oxide, dopage, pyrolysis spray , X-ray diffraction, MEB, UV and 

visible spectroscopy, conductivity .
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 ملخص

 دساسح ذمد. طشٌمح انشش انؽشاسياسرؼمال ت SnO2انمصذٌش أكسٍذمه شاوً سلٍمح  ششائػ ترؽضٍش  وهرم فً هزا انؼمم 

اوؼشاض  ذمىٍاخ ذشخٍص مخرهفح : تاسرؼمال ورنك ،نهزي انششائػ  انكهشتائٍح و ضىئٍحان ،انمىسفىنىظٍح ،انخصائص انثىٍىٌح

طشٌمح ، وانمشئٍح انثىفسعٍح فىق الأشؼح مطٍاف،الأشؼح انؽمشاء انمشٌثح   ،انمعهش انماسػ الانكرشووً انسٍىٍح، الأشؼح

سهسهح  مه  ل مه هزا انؼمم ,ذم ذؽضٍشفً انعضء الأومفؼىل هىل وكزنك ظهاص الاوثؼاز انضىئً . ،انمساتش الأستؼح 

مغ ذصثٍد تمٍح  ػهى سكائض مه انضظاض (مىل/ل 0.2,0.15,0.1,0.05( مه أكسٍذ انمصذٌش تمخرهف انرشاكٍضانؼٍىاخ 

ان ) مىٍالأورتفً انعضء انصاوً, ذم إظشاء دساسح ذأشٍش انرطؼٍم انىسائظ  مصم دسظح ؼشاسج انمسىذ و مذج انرشسٍة. أما 

انذساسح  انثىٍىٌح تٍىد أن نهششائػ انشلٍمح  .ػهى خصائص انطثماخ انشلٍمح لأكسٍذ انمصذٌش( وصوٍا  %  25 و 15,7,5,0

 (80-90 %. كما تٍىد انمٍاساخ انضىئٍح أن طثماخ أكسٍذ انمصذٌش شفافح  )،لأكسٍذ انمصذٌش  تىٍح تهىسٌح مه وىع سوذٍم

و أن لٍم انطالح نهؼصاتح انممىىػح انرً ذم انؽصىل ػهٍها ذرشاوغ  ،فً انمعال انمشئً و ػاذمح فً انمعال فىق انثىفسعً 

أظهشخ ورائط ؼٍىد الأشؼح انسٍىٍح أن ظمٍغ انششائػ انشلٍمح لأكسٍذ انمصذٌش  ،فٍما ٌرؼهك تانرطؼٍم  .3.9eVو  3.6eVتٍه 

( 110مه )طؼٍم تزساخ الأورمىان انرتئضافح  مفضمٌرغٍش الاذعاي انانمطؼمح تالأورٍمىان  تىٍح تهىسٌح مه وىع سوذٍم ؼٍس 

انمعهش انماسػ الانكرشووً أظهشخ أن وسثح انرطؼٍم ورائط  واوىمرش. 58و   26.3. أما ؼعم انثهىساخ فرشاوغ تٍه(200إنى )

ذؤشش تشكم كثٍش ػهى انسطػ و ؼعم انؽثٍثاخ. انششائػ انشلٍمح نهؼٍىاخ ذكىن شفافح فً انمعال انمشئً فً ؼذود 

انكرشون فىنظ. أما تانىسثح نهىرائط  انكهشتائٍح سمؽد نىا تئٌعاد  3.98 و  3.92انىطاق انممىىػح ذرغٍش تٍه تٍىما طالح% 86

(Ω.cm)362.5انىالهٍح الأػظمٍح فً ؼذود
-1

أي مماومٍح ضؼٍفح  ,وصوٍا %5و رنك مه أظم انششٌؽح انمطؼمح تالأورٍمىان   

 .(Ω.cm)2.758ظذا لذسخ ب 

 

انمعهش انماسػ ،ؼٍىد الأشؼح انسٍىٍح  ،انشش انؽشاسي ،انرطؼٍم  ،أكسٍذ انمصذٌش ،ششائػ انشلٍمح ان انكهماخ انمفراؼٍح :

 انىالهٍح .  ، وانمشئٍح انثىفسعٍح فىق الأشؼح مطٍاف ،الانكرشووً 
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Abstract. This article presents the elaboration of tin oxide (SnO2) thin films on glass substrates by 
spray pyrolysis technique. Our interest is on the investigation of Effect solution concentration on the 
structural, optical and morphological properties of the films. Structural analysis by X-ray diffraction 
showed that the deposited films are polycrystalline in nature with a tetragonal structure having a 
preferential orientation along with (1 1 0) plane. SEM micrograph proved the existence of small 
cracks on the film surface, EDS confirmed the composition percentage ratio of Sn and O2 and no 
trace of impurities could be detected. The spectrophotometer UV-Visible confirms that it is possible 
to get good transparent SnO2 films with a transmission of 80 to 90% in the visible. The values of 
optical band gaps vary between 3.6 and 4.0 eV depending on the spraying solution concentration. 

Introduction 

Tin oxide (SnO2) had a considerable attention due to its amazing properties like, eminent 
chemical stability, high transparency, low resistivity, SnO2 is insulator in its bulk condition, while it 
shows a semiconductor behavior when prepared as a thin film due to the deviation from 
stoichiometry result as n-type semiconductor, topmost infrared reflectivity, SnO2 possess high 
electron mobility and wide band gap together with non toxicity and redundancy in nature[1-4]. For 
these reasons, SnO2 was spotlighted in many numerous applications such as potential anode in 
lithium-ion batteries [5], solar cells [6], gas sensors [7,8], varistors [9] and photocatalysis[10]. 
Various experimental techniques were adopted to successive ionic layer adsorption and reaction 
SILAR[11], electron beam evaporation technique[12],chemical vapor deposition[13] and spray 
pyrolysis [14,15]. Spray pyrolysis technique was used in this work to deposit SnO2 thin films onto 
glasses substrates with different concentrations and study the effect of molarity on the structural, 
morphological and optical properties of nanostructure SnO2 thin films. 

 

Table 1. The experimental conditions for the deposited SnO2 thin films 
 

 Deposition 
time(min)   

Solution 
concentration(M) 

Substrate 
temperature(°C) 

Tin(II) Chloride Dihydrate 
[SnCl2 .2H2O] 5 0.05 - 0.2 400 
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Results and Discussion 

X-ray diffraction spectra of SnO2 thin films prepared at different solution concentration are 
shown in Fig. 1. The peaks with the Miller indices given belong to the SnO2 [8]. The presence of 
sharp structural peaks in these x-ray diffraction patterns confirmed the polycrystalline nature of the 
films. All thin films have (110) as the preferred orientation. This (110) preferred orientation is due 
to the minimal surface energy which the SnO2 crystallites, corresponds to the densest packed plane 
[13-17]. The intensity of the peak is enhanced with increasing the solution concentration; it 
becomes intense when the solution concentration is equal to 0.2 M. 
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Figure 1. XRD patterns of SnO2 thin films deposited at different solution concentration 

the grain size of crystallites was calculated using a well known Scherrer’s formula [16]:                       
D=0.9λ/βcosӨ 

Where D is the grain size of crystallite, (λ=1.54059Å) the wavelength of x-rays used, β the 
broadening of the diffraction line measured at half its maximum intensity in radians and θ the angle 
of diffraction. 
 

The variation of grain size with solution concentration for these films is presented in (Figure 2). 
The grain size increases with the solution concentration (0.05 to 0.15 M) from 50 to 85 nm, and 
then it decreases to 65 nm (0.2 M). The first behavior is logical because the increase of the solution 
concentration is always accompanied by the increase of the grain size. In the second behavior,  the 
decreasing of grain size (0.2 M) may be explained by the decrease of the crystalline quality due to 
the increase of disorder during film growth (see Fig.5 ). 
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Figure 2. Variation of grain size with solution concentration 

 
Figure3. Shows the optical transmission spectra recorded in the range from 300 to 1100nm obtained 
in films prepared with different solution concentration. As can be seen, a region of strong 
transparency is located between 400 and 1100nm. The value of the transmission is about 80–90%. 
In this wavelength range, we have also observed interference fringes. These fringes are due to the 
multiple reflections on the two interfaces of the film. This indicates that the films prepared with 
these conditions are smooth and uniform [17].  In addition, a strong absorption region, which 
corresponds to the fundamental absorption due to the inter-band electronic transition, is seen in the 
higher photon energy region [18]. 
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Figure 3. Optical transmittance of SnO2 films at different solution concentration 

 

In figure 4 we observe what is called localized states formed in band tails at the boundaries of the 
Band gap in the valence and conduction band. For energies greater than Ec and less than Ev, the 
extended states are found (Figure 4), this difference is known as disorder. When the disorder 
becomes too great (eg with the appearance of hanging bonds or impurities in the material), the tails 
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may become entangled. We will then define the notion of Urbach parameter (E00) which 
corresponds to transitions between the extended states of the valence band and the localized states 
of the conduction band. The absorption coefficient is linked to disorder by the law [19]: 
                                     α=α 0exp(hυ/E00) 
 

E00 is the width of the tape tail that characterizes the disorder. 
 

 
Figure 4. Function of distribution of the energy states in the bands 

  
In Figure 5 we reported the variation of the SnO2 films disorder (Urbach energy) as a function of  
solution concentration. As can be seen, with the increase in solution concentration there is an 
increase in disorder, this increase due to the decrease in the optical gap, and confirmed by the 
optical absorption threshold shift in the transmission spectra. 
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Figure 5. Variation of Urbach energy with solution concentration  
 

The optical band-gaps of the Tin oxide thin films (SnO2) had been calculated using the equation 
                                                (αhυ)=A(hυ–Eg)ᵐ 
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The optical band gap was obtained by plotting (αhυ)2 as a function of photon energy (hυ). The 
intercept of the extrapolation to zero absorption with photon energy axis gave the values of the 
direct energy gap Eg [20-22]. 
The variation of the deduced optical gap of films with different molarity is reported in figure 6. 
The optical gap is defined as the minimum energy to excite an electron from the valence band to the 
conduction band. In pure non-doped crystals separation between the Band edges (BV and BC) [23-
25]. 
The band gap values in our tin oxide SnO2 films are between 3.6 and 4.0 eV. Note that the optical 
band gap increases with increasing Molarity, This decrease due to the increase in optical disorder 
(Urbach energy). 
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Figure 6. Variation of optical band gap with solution concentration 
 

Figure 7 shows the SEM images and the EDS spectra for the films SnO2. These images indicate that 
the layers have a dense granular structure and uniform whose grains are very small and nanometric 
[3]. the presence main peaks on all the spectra characterizing  Sn and O elements of SnO2.The 
presence of peaks relative to the elements Sn, O is due to the composition of the glass substrate used 
for the deposits. This result is in agreement with DRX observations that indicate reduced grain size. 
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Figure 7. SEM images and the EDS spectra for the films SnO2  
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Table 2. EDS contribution of SnO2 with different molar concentration 
 

molarity Oxygen % Tin % 
0.05M 46 .32 53.68 
0.1M 37.78 62.22 
0.15M 21.58 78.42 
0.2M 21.37 78.63 

Conclusion 

Tin oxide (SnO2) thin films were deposited by pyrolysis spray technique on glass substrates. The 
effect of solution concentration on the structural and optical properties of films was investigated. 
The crystallinity of all films is improved with different molarity. SnO2 films preserve their (110) 
preferential orientation. The optical characterization on a broad range of 300 to 1100nm showed that 
films have a strong transmission of about 80 to 95%. The obtained optical gap values for the 
different molarity are in good agreement with the data of literature (3.6~4.0eV). 
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Résumé 
 

Les couches de ZnO ont été déposées par la technique de spray pyrolyse sur des substrats en verre chauffés 

à des températures fixes de 350 °C, en utilisant l'acétate, le chlorure et le nitrate de zinc avec une molarité 

de 0.1M. Notre intérêt porte sur l’étude de l’effet de la solution précurseur sur les propriétés structurales et 

optiques de ces couches. L’analyse structurale, par diffraction des rayons X, a montré que les films déposés 

ont une orientation préférentielle selon la direction (002) et sont relativement uniformes. Le 

spectrophotomètre UV- Visible confirme qu’il est possible d’obtenir de bons films transparents de ZnO avec 

une transmittance de 70 à 85 % dans le visible. Les valeurs des gaps optiques Eg déduites à partir des 

spectres de transmissions UV-Visible varient entre 3.1 et 3.4 eV.  
 

Mots clés : ZnO, couches minces, spray pyrolyse, DRX, propriétés optiques. 
 

 

Abstract 
 

Effect of precursor solution on the structural and optical properties of ZnO thin films 

prepared by spray pyrolysis 
 

ZnO thin films were deposited by pyrolysis spray technique on glass substrates at substrate temperature 

350°C, using the zinc acetate, zinc nitrate and zinc chloride with a molarity of 0.1M. Our interest is on the 

investigation of the precursor solution on the structural and optical properties of the films. Structural 

analysis by X-ray diffraction showed that the deposited films have a preferred orientation along the 

direction (002) and are relatively uniform. The spectrophotometer UV-Visible confirms that it is possible to 

get good transparent ZnO films with a transmission of 70 to 85 % in the visible. The values of optical gaps 

Eg deduced from the spectra of UV-Visible transmissions vary between 3.1 and 3.4 eV. 

 
Keywords : ZnO, thin films, pyrolysis spray, XRD, optical proprieties. 
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1. Introduction 
 

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire, semi-conducteur à large gap direct (3,3 eV) [1], ses propriétés 

physiques en font de lui un important matériau  de base qui entre dans la synthèse de nombreuses 

dispositifs technologiques tels que : cellules solaires, capteurs à gaz, capteurs piézoélectrique, guides 

d’ondes, etc [2 - 5]. Les films minces ZnO peuvent être élaborés par plusieurs techniques, il faut citer : 

spray, évaporation thermique, pulvérisation réactive, sol gel, ablation laser etc. [4, 6-9]. La technique de 

spray pyrolyse est une méthode de dépôt de films minces simple, moins coûteuse et très efficace. Les films 

de ZnO préparés par cette méthode montrent d’excellentes propriétés optique, électrique et structurale. 

Dans ce travail, des couches minces d'oxyde de zinc ont été déposées par la technique de spray pyrolyse sur 

des substrats en verre. Notre intérêt porte sur l’étude de l’effet de la solution précurseur sur les propriétés 

structurales et otiques de ces couches, afin d’obtenir des couches transparentes et conductrices.  

 

 

2. Procédure expérimentale 
 

Les échantillons utilisés dans cette étude ont été déposés à l’aide d’un dispositif réalisé au laboratoire. Les 

solutions utilisées sont l’acétate de zinc (C4H6O4Zn. 2H2O), le chlorure de zinc (ZnCl2) et le nitrate de zinc 

(N2O6Zn+6H2O), La pulvérisation du liquide est ensuite réalisée par l’intermédiaire d’un système pyrolyse 

qui le transforme en fines gouttelettes. Ces précurseurs sont éjectés sur des substrats en verre placés au 

dessous d’un porte substrat chauffés à une température fixe 350 °C. Pour cela, Nous avons préparé trois 

séries de couches minces de ZnO à partir les trois sources présidentes. Les conditions de préparation des 

couches sont présentées dans le Tableau 1.  

 

Tableau 1 : les conditions expérimentales d’élaboration des couches minces ZnO 
 

Précurseurs 
Molarité 

(M) 
Temps de dépôt (min) 

Température du 

substrat (°C) 

Acétate de zinc 

(C4H6O4Zn.2H2O) 
0.1 5 350 

Chlorure  de zinc 

(ZnCl2) 
0.1 5 350 

Nitrate de zinc 

(N2O6Zn+6H2O) 
0.1 5 350 

 

 

Nous avons mesuré les épaisseurs de nos couches déposées par Ellipsométrie, est une technique d'analyse 

optique dont l'appareille est constituée d'une source à laser (He-Ne ; λ = 6328Å). Notre intérêt consiste à 

étudier l’effet de la solution précurseur sur les propriétés structurales et optiques de ces couches; pour cela 

on a utilisé, respectivement,  la diffraction des RX (D8 advance Bruker AXS) et la spectrophotométrie          

UV- visible (1601PC- SHIMADZU). 
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3. Résultats et discussion 
 

3-1. Vitesse de croissance des films 
 

La vitesse de croissance est déterminée à partir de  l’épaisseur « d » de la couche et du  temps de dépôt        

« t ». En divisant « d » par « t », on obtient la vitesse moyenne de croissance « Vd ». 
 

Tableau 2 : L’énergie de dissociation de chaque source de zinc 
 

Solutions Acétate  de Zinc Nitrate de Zinc Chlorure de Zinc 

ΔH formation    (kcal /mol) 0.1 10 30 

 
 

Sur la Figure 1 nous avons rapporté la variation de la vitesse de croissance en fonction de la solution 

précurseur. On constate que la vitesse de croissance de film ZnO élaboré par acétate de zinc est élevé cas 

97.5 nm/min, puis le film ZnO  élaboré par nitrate de zinc 59.4 nm/min et faible pour le film ZnO élaboré par 

chlorure de zinc 50 nm/min. Ce résultat est en bon accord  avec l’énergie de formation de chaque source de 

solution (voir Tableau 2). En effet la source qui a la plus faible énergie de formation que la plus grande 

vitesse de croissance [10]. 
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Figure 1 : La variation de la vitesse de croissance des films ZnO 

 

3-2. Propriétés structurales 
 

La Figure 2 montre les spectres de diffraction de rayon X pour les couches minces de ZnO déposées avec 

différentes solutions précurseurs de zinc, pour les deux sources de solutions (Acétate et Nitrate) les couches 

sont polycristallines avec une structure hexagonale wurtzite [11] et d’une orientation préférentielle suivant 

le plan (002) qui est parallèle à l’axe c. 
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En revanche le pic relatif à l’orientation (002) observé autour de 34.5° est le plus intense. Mais on remarque 

que le spectre DRX concernant la couche déposée par le chlorure présente une phase totalement amorphe. 

Cette présentation due à l’énergie de formation de chaque source (Tableau 2) et la température de 

substrat 350°C c’est une température insuffisante pour la formation car l’énergie de formation de Chlorure 

de zinc et plus grande que l’acétate et le nitrate. 
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Figure 2 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO 

 

La taille des grains des couches minces ZnO a été déterminée à partir du pic (002), du diffractogramme des 

rayons X, en reportant la largeur à mi-hauteur du pic dans la relation de Scherrer [10]. On peut obtenir 

expérimentalement la taille des grains par exemple par le microscope électronique à balayage (MEB). La 

Figure 3 montre la variation de la taille des grains de ces couches en fonction de différentes solutions 

précurseurs de zinc. D’après les résultats obtenus on remarque une diminution de la taille des grains cette 

diminution interprété par l’énergie de formation de chaque source car l’acétate de zinc se décompose plus 

facilement que le nitrate et le chlorure, la variation de la taille du grain des films est classée suivant 

l'énergie de formation [12].  

 

 

Solutions Acétate  de Zinc Nitrate de Zinc Chlorure de Zinc 

Taille des  grains (nm) 16.34 10.6 Amorphe 



  Afrique  SCIENCE 12(3) (2016) 26 - 33 30 

Abdelkader  HAFDALLAH  et  al. 

8

10

12

14

16

18

ChlorureNitrateAcétate

T
a
il
le

 d
e
 g

ra
in

(n
m

)

Solution Précurseure

 
Figure 3 : variation de la taille des grains des couches minces en fonction de  

différentes solutions de zinc  
 

3-2-1- Etude des contraintes 
 

La comparaison d’un spectre de DRX avec les fiches JCPDS permet de déterminer les paramètres de maille. 

Dans le cas de ZnO (maille hexagonal), la relation reliant les distances interréticulaires des plans (hkl) aux 

paramètres cristallographiques est la suivante [13] : 
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         (1) 

 

La comparaison de la valeur obtenue pour les paramètres a et c avec les valeurs théoriques                          

(a0 = 3,249 Å et c0 = 5,206 Å dans la fiche JCPDS No. 5-664 [14]) donne des informations sur l’état de 

contraintes dans la couche considérée. D’une manière générale, la température de dépôt et la présence des 

impuretés sont des moyens très efficaces pour réduire les contraintes internes des matériaux élaborés sous 

forme de couches minces. Les contraintes dans les films ZnO ont été estimées à partir de l’exploitation du 

décalage de la position du pic (002) des spectres de diffraction X par rapport à 34°. Les valeurs des 

contraintes trouvées dans nos couches sont situées entre 1.416 GPa et 1.56 GPa. L’augmentation de la 

cristallinité et de la taille des grains dans une couche mince de ZnO est à l’origine de la diminution des 

contraintes [15]. 

 

3-3. Propriétés optiques 
 

3-3-1. Transmittance  
 

Les spectres de transmission optique pour les couches minces de ZnO élaborés avec différents sources de 

zinc sont présentés dans la Figure 4. Les mesures ont été effectuées dans le domaine UV-visible, 

correspondant à la gamme de longueur d’onde 300-1100 nm.  



31  Afrique  SCIENCE 12(3) (2016) 26 - 33 

Abdelkader  HAFDALLAH  et  al. 

La Figure 4 montre l’existence de deux  régions bien distinctes : 

 une région de forte transparence située entre 400 et 800 nm, la valeur de la transmission est 

de l’ordre de 70 à 85 %. Cette valeur est rapportée par plusieurs auteurs [16] ce qui confère 

aux couches minces de ZnO le caractère de transparence dans le visible. Ce résultat indique 

que les films préparés avec ces conditions sont homogènes et de surfaces lisses. Ceci confirme 

que les températures de dépôt optimales permettant d’obtenir des films ZnO transparents, 

uniformes et stœchiométriques se situent au voisinage de 350°C. 

 Une région de forte absorption. Cette région correspond à l’absorption fondamentale               

(λ < 400 nm) dans les films de ZnO non dopés. Cette absorption est due à la transition 

électronique inter bande. La variation de la transmission dans cette région est exploitée pour 

la détermination du gap Eg [10]. D’autre part, la variation de la transmittance T peut 

s’expliquer par la variation des épaisseurs d des films sachant que les films les plus épais 

sont les moins transparents, conformément à la formule de Berr-Lambert : T = exp (-αd) où  

α est le coefficient d’absorption du film. On voit clairement que l’augmentation de l’épaisseur 

est accompagnée par une réduction de la transmittance. 
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Figure 4 : Variation de la transmittance des films de ZnO non dopés en fonction 

 de la longueur d’onde 
 

3-3-2. Gap optique 
 

Sur la Figure 5, nous avons rapporté la variation du gap optique des films de ZnO en fonction de la solution 

précurseur. On remarque que les valeurs obtenues de gap optique pour les trois sources acétate de zinc, 

nitrate de zinc  et chlorure de zinc sont en bon accord avec les données de la littérature (3.2~3.3eV) [16] 
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Figure 5 : Variation du gap optique en fonction différentes sources de zinc 

 
 

4. Conclusion  
 

Les couches minces de ZnO ont été déposées par la méthode de spray pyrolyse sur des substrats en verre. 

L’effet de la solution précurseur sur les propriétés optiques et structurales des films a été étudié. La vitesse 

de croissance varie selon l’énergie de dissociation de chaque source Les films de ZnO déposés par l’acétate 

et le nitrate ont montré une orientation préférentielle suivant le plan (002) selon l’axe-c perpendiculaire sur 

la surface de substrat, concernant la couche déposée par le chlorure présente une phase totalement 

amorphe. Les échantillons élaborés ont présenté une transmission élevée qui est varié entre 60 et 90 % 

dans la région UV-Vis et les valeurs obtenues de gap optique pour les trois sources sont en bon accord avec 

les données de la littérature (3.2~3.3eV). 
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