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Introduction générale 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

photovoltaïques, la photocatalyse et autres. 

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

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

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

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

surtout sur les conditions de fabrication, les traitements thermiques, les effets de la nature des 

substrats et le dopage atomique. 

Plusieurs méthodes connues sont couramment utilisées pour préparer des couches 

minces de SnO2. Il s’agit de méthodes de déposition par voie physique (évaporation 

thermique, pulvérisation cathodique) et par voie chimique (Sol-Gel, spray pyrolyse). Parmi 

les méthodes d’élaboration des couches minces de dioxyde d’étain, notre choix s’est porté 

dans le cadre de ce travail de thèse sur le procédé Sol-Gel. Les nombreux avantages offerts 

par ce procédé (disponibilité du dispositif de déposition au niveau du Laboratoire LCMI, 

simplicité, moindre coût, bonne homogénéité des films fabriqués) justifient largement le 

choix de cette méthode.     

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

minces de dioxyde d'étain SnO2 à l’aide de la méthode Sol Gel et, d’autre part, l’étude de 

l’influence de la température de recuit, du nombre de couches et du dopage atomique avec le 

cadmium (Cd) et l'aluminium (Al), comme paramètres physiques, sur les propriétés 

microstructurales, structurales et optiques des couches SnO2. Les techniques expérimentales 

d’analyse mises en œuvre sont la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman et la 
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microscopie à force atomique pour les caractérisations structurale et morphologique, 

l’ellipsométrie spectroscopique, la spectrophotométrie UV-Vis pour l’étude des propriétés 

optiques. 

En plus de l'introduction, de la conclusion et des références bibliographiques, le contenu 

du manuscrit est présenté sous forme  de quatre chapitres. 

Le premier chapitre est consacré à l’étude bibliographique sur les TCOs d’une manière 

générale, et sur les couches minces SnO2 en particulier (structure cristalline, principales 

propriétés physico-chimiques et diverses applications technologiques). 

Dans le deuxième chapitre, une attention particulière est dédiée au procédé de 

déposition sol-gel  utilisé pour l’élaboration des couches minces SnO2. 

Le procédé utilisé pour le dépôt des couches minces de SnO2 et les différentes 

techniques utilisées pour la caractérisation des couches soumises à l’étude sont présentés et 

décrits dans le troisième chapitre.. 

Les principaux résultats obtenus expérimentalement relatifs aux propriétés structurales 

et optiques des couches minces de SnO2 sont regroupés dans le quatrième et dernier chapitre.  

Leurs analyse et interprétation y sont données en fonction de l'influence des traitements 

thermiques, du nombre de couches et du dopage atomique Cd et Al. 
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Le but de ce chapitre est de présenter d’abord une étude bibliographique sur les oxydes 

transparents conducteurs (TCOs) et ensuite les propriétés et les applications du dioxyde 

d'étain SnO2 en couches minces. 

I.1. Les oxydes transparents conducteurs (TCOs)  

 Les oxydes transparents conducteurs (TCO : Transparent Conducting Oxide) forment 

une classe de matériaux combinant deux propriétés : la conduction électrique et la 

transmittance dans le domaine visible de la lumière. Historiquement [1], les premières 

mentions de matériaux à la fois transparents et conducteurs datent de 1907 avec les travaux de 

K. Bädeker. Il s'est notamment intéressé à l'oxyde de plomb PbO, l'oxyde cuivreux Cu2O et 

l'oxyde de cadmium CdO. L'oxyde de cadmium avait les meilleures propriétés avec des 

résistivités descendant jusqu'à 1,2.10-3 Ω.cm. Si quelques sources éparses mentionnent de tels 

matériaux depuis lors, il a fallu attendre les années 90 pour que véritablement un essor soit 

constaté, comme le montre la figure I.1. Le nombre de publications croit exponentiellement 

depuis les années 80. Entre 2011 et 2014, le nombre de publications est presque égal au 

nombre de publications entre 2001 et 2010. Au rythme actuel, nous pouvons par extrapolation 

s’attendre à ce que leur nombre serait environ le double pour la décennie 2011-2020 par 

rapport à la décennie 2001-2010, ce qui atteste de l’intérêt grandissant pour ce type de 

matériaux [2].  

 

Figure I.1: Nombre de publications en relation avec les TCO "Transparent Conducting 

Oxide" pour différentes périodes [2]. 
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Actuellement, les recherches sur les TCOs se sont concentrées sur l'étude,  la synthèse  

et l'amélioration des propriétés physiques de tels oxydes: notamment le dioxyde d'étain 

(SnO2) [3], l'oxyde de zinc (ZnO) [4], le dioxyde de titane (TiO2) [5], l'oxyde de cadmium 

indiun Cd-In-O [6]. En plus, pour arriver à d’excellents résultats de TCOs, le dopage et le 

traitement thermique constituent les solutions les plus sollicitées [7-9]. 

I.1.1. Définition des TCOs  

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

isolant et semi-conducteur (figure I.2). 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 a, quant à lui, une bande interdite qui sépare BV et BC communément 

appelée gap et notée EOPT. 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 [10].  

 

Figure I.2: Diagrammes énergétiques pour les trois types de matériaux [11]. 

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 [12]. 
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I.1.2. Critères du choix des TCOs  

Les TCOs les plus convenables pour une application sont ceux qui montrent une bonne 

conductivité avec une bonne transparence, et ceux aussi qui montrent un bon facteur de 

qualité. Le facteur de qualité Q (appelé aussi figure de mérite Fm) d’un TCO - qui est suggéré 

par G. Haacke en 1976 -, est une corrélation entre les propriétés optiques et électriques des 

TCOs. Il est défini comme étant le rapport entre la conductivité électrique et l'absorbance 

optique dans le visible, il est donné par l’équation (I.1) [13]: 

 
( )TRr

Q
+

−==
ln.

1

α
σ ………………………. (I.1) 

Où : σ [Ω-1cm-1] est la conductivité électrique, α [cm-1] est le coefficient d’absorption, 

r[Ω/] est la résistance carré, T [%] est la transmission totale dans le visible, et R [%] est la 

réflectivité totale dans le visible. 

Les valeurs de cette figure de mérite sont reportées dans le tableau I.1 pour quelques 

TCOs. Ceux-ci ont été élaborés par dépôt chimique à partir d'une phase vapeur sous pression 

atmosphérique excepté pour le Cd2SnO4 obtenu par pulvérisation cathodique magnétron, et 

pour l'oxyde d'indium qui est un produit commercial. Il apparait que le choix du matériau, 

mais aussi celui du dopant, est crucial afin d'atteindre le meilleur compromis entre la 

transparence et la conductivité [14]. 

Tableau I.1:  Figure de mérite de quelques TCOs . 

TCOs 
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Q (Ω-1) 7 7 5 4 3 3 2 0.4 0.2 

Le critère de choix d’un TCO ne dépend pas uniquement du facteur de qualité, mais il y 

a aussi d’autres paramètres qui jouent un rôle important dans le choix des TCOs, tels que les 

stabilités thermiques, chimiques et mécaniques, la préparation peu coûteuse et la toxicité. 
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I.1.3. Oxydes transparents conducteurs à l'état intrinsèque et dopés 

I.1.3.A. 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 [15]. 

I.1.3.B. Dopage des TCOs 

Le dopage provoque l'apparition de nouveaux niveaux accepteurs et donneurs 

d'électrons dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap, 

entre la bande de conduction et la bande de valence comme le montre la figure I.3. 

 

 

Figure I.3: Diagramme énergétique d'un semi-conducteur: (A) de type n, (B) de type p 

Lors d'un dopage n, l'introduction d'atomes donneurs d'électrons entraîne l'apparition 

d'un pseudo niveau d'énergie situé juste sous la bande de conduction (BC). Ainsi, l'énergie 

A 

B 
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nécessaire pour que les électrons migrent dans la bande de conduction est plus facilement 

atteinte, d’où l’augmentation de la conduction [16]. Par contre, lors d'un dopage p, 

l'introduction d'atomes accepteurs d'électrons entraîne l'apparition d'un pseudo niveau situé 

au-dessus de la bande de valence (BV). L'énergie à fournir aux électrons de valence pour 

passer sur ce niveau accepteur est faible, et le départ des électrons entraîne l'apparition de 

trous dans la bande de valence. Le dopage de type p est actuellement un challenge important 

et une des clefs du développement des composants optoélectroniques. Ce type de dopage n’a 

été effectué que par les méthodes de dépôt physiques [16]. 

Selon la littérature, les oxydes transparents conducteurs (TCOs) ont été dopés avec 

plusieurs éléments tels que: l’aluminium (Al) [17], le cuivre (Cu) [18], le niobium (Nb) [19], 

le nickel (Ni) [20], l’antimoine (Sb) [21], l’indium (In) [22], le lithium (Li) [23],                    

le fluor (F) [24], le fer (Fe) [25] et le cobalt (Co) [26].  

I.2. Le dioxyde d’étain (SnO2) : Propriétés et Applications 

L'oxyde d'étain ou ≪oxyde stannique≫ se trouve à l'état naturel sous forme de 

cassitérite minérale. La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant du jaunâtre au noir. 

Elle est connue et exploitée depuis les temps les plus anciens. Son nom (du grec 

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

la cassitérite est connue depuis plus de 5000 ans. Elle est caractérisée par un éclat adamantin. 

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

L'oxyde d'étain est relativement réfractaire et fond à 1620 °C [27]. 

I.2.1.Propriétés structurales  

Le dioxyde d’étain (SnO2), la cassitérite, est le principal minerai d’étain (figure I.4). Il 

cristallise dans une structure de type rutile. La maille élémentaire est quadratique                   

(a = b = 0,4737 nm et c = 0,3186 nm) et contient six atomes : deux atomes d'étain et quatre 

atomes d'oxygène. Chaque atome d'étain est le centre d'un octaèdre presque régulier formé par 

six atomes d'oxygène, tandis que chaque atome d'oxygène est entouré par trois atomes d'étain 

situés aux sommets d'un triangle isocèle. L’oxygène est en position 4f (groupe d’espace 

P42/mnm). Les rayons ioniques du cation Sn4+ et de l'anion O2- ont pour valeurs 

respectivement 0,071 et 0,14 nm. L’étude des propriétés de ce composé a suscité récemment 

un intérêt croissant. L’oxyde d’étain IV, les stannates IV et les phases d’oxyde mixtes 

contenant l’étain IV constituent un groupe de solides qui possèdent  des propriétés physiques 

intéressantes. Comme la majorité des oxydes semi-conducteurs, le cristal de SnO2 présente 

des ruptures de la périodicité du réseau [28]. 
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Figure I.4: Maille élémentaire d'oxyde d’étain (structure de type Rutile) [28]. 

Différentes observations expérimentales montrent que SnO2 subit des changements de 

phases à des pressions élevées [29]. Une transition de type rutile au type CaCl2 s’effectue à 

11,8 GPa. Une deuxième transition vers une structure de type a-PbO2 commence à apparaître 

à partir de 12 GPa. Les deux phases a-PbO2 et CaCl2 se transforment en phase cubique de 

type fluorine à une pression supérieure à 21 GPa et à température ambiante. Lors de la 

diminution de la pression, une transformation inverse est observée et l’échantillon récupéré 

dans les conditions ambiantes se compose d’un mélange de deux phases, rutile et a-PbO2. 

Pour des pressions inférieures à 50 GPa, l'ordre de transition de phases en fonction de la 

pression appliquée est donc le suivant : 

rutile (P42/mnm) → type CaCl2(Pnnm) → type a-PbO2(Pbcn) → phase cubique de type Pa 

La structure cristalline des phases obtenues après la transformation de la phase rutile est 

représentée dans  la figure I.5. 

 

Figure I.5 : Structures cristallines des trois polymorphes de SnO2 à des pressions inférieures 
à 50 GPa [30]. 
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Notons finalement que pour des pressions supérieures à 50 GPa et allant jusqu’à        

117 GPa, il apparaît deux autres phases de type zircone orthorhombique I (Pbca) et du type 

cotunnite (Pnam) [29]. 

I.2.2. Différentes phases de SnO2  

Les films d’oxyde d’étain sont amorphes quand ils sont déposés à des températures 

inférieures à 350°C. Ce n’est qu’à partir de cette température que la cristallisation de ces films 

commence. Les films minces d’oxyde d’étain élaborés par les différentes techniques de 

synthèse sont généralement non stœchiométriques, et ils présentent des phases métastables 

telles que SnO et Sn3O4. La phase SnO apparaît à la température de dépôt de 400°C et 

disparaît à la température de 500°C. Cette phase se décompose en SnO2 et Sn à une 

température de recuit de 450°C. Ceci montre qu’un recuit des films à 500°C est nécessaire 

pour avoir une bonne stœchiométrie SnO2. La phase Sn3O4 apparaît lors d’un traitement 

thermique à 600°C pendant 5 minutes et se transforme en SnO2 après un recuit à 600°C 

pendant une durée d’une heure [31]. 

I.2.3. Propriétés physico-chimiques  

Dans le tableau I.2, nous avons regroupé les données physico-chimiques essentielles de 

l’oxyde d’étain [32]: 

Tableau I.2: Les données physico-chimiques essentielles de l’oxyde d’étain. 

Masse moléculaire 150,70 g.mol-1 

Densité spécifique 6,915 

Point de Fusion 1630°C 

Point d’ébullition 2330°C 

Température de Debye 760°C 

Résistivité à l’état pur 3.108 Ω.cm 

Indice de réfraction 2,093 

Masse volumique 6,915 g.cm-3 
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I.2.4. 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 interditede 3,6 – 4,2 eV [33-34]. 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: 1s2 2s2 2p4 

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

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

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

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

Sur le diagramme correspondant au SnO2 (Figure I.6), 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 [35]. 

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

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

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

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

libérés peuvent se fixer sur des atomes d’étain Sn4+. Ils deviennent alors Sn2+ et se comportent 

comme des donneurs d’électrons [36]. 

 

Figure I.6: Diagramme des niveaux d’énergie du SnO2 [35]. 
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Dans la gamme de température 200-1350°C, Mizusakiet 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. [36]. 

I.2.5. Propriétés optiques  

Les propriétés optiques d'un semi-conducteur sont associées aux effets intrinsèques et 

extrinsèques. Les transitions optiques intrinsèques ont lieu entre les électrons se trouvant dans 

la bande de conduction et les trous de la bande de valence, y compris les effets d’excitants dus 

à l'interaction de coulomb. Les propriétés extrinsèques sont liées aux dopants ou aux défauts 

qui créent habituellement des états électroniques discrets dans la bande interdite, et 

influencent les processus d’absorption et d'émission. Ces transitions optiques intrinsèques et 

extrinsèques sont étudiées par une série de techniques expérimentales, telles que la 

photoluminescence, la spectroscopie optique, l’ellipsométrie spectroscopique [16]. 

Comme nous l’avons mentionné auparavant, le dioxyde d'étain est un oxyde transparent 

et conducteur. Il est considéré comme un semi-conducteur de type n ayant un large gap direct 

dont la valeur varie entre 3.6 et 4.2 eV. Ses variations sont liées aux techniques utilisées pour 

son élaboration. Les extrema de la bande de valence et de la bande de conduction sont sur le 

même axe des vecteurs k (figure I.7) (k est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin). Les 

transitions des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction se font 

verticalement [37].  

 

Figure I.7: Représentation de la structure de bande de l’oxyde d’étain [37]. 

Du fait de sa grande énergie de gap, SnO2 possède une transparence optique dans le 

domaine visible et le proche infrarouge qui dépasse parfois le seuil des 85%, comme le 
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montre la figure I.8. Cette dernière illustre la variation de la transmission optique en fonction 

de la longueur d'onde dans des couches minces de dioxyde d'étain dopé fluor [38]. Son seuil 

fondamental d'absorption se situe dans l'ultraviolet. 

 

Figure I.8: Spectre de transmission d’un film d’oxyde d’étain dopé fluor [38].  

I.2.6. Intérêt des couches minces d'oxyde d'étain 

Les propriétés de dioxyde d'étain évoquées précédemment permettent d’envisager 

l’emploi de ce matériau dans de nombreuses applications. Dans ce qui suit, on va présenter les 

principales utilisations de ce matériau. 

I.2.6.A. 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 

les échanges thermiques avec l'extérieur [39]. Généralement utilisées pour la réflexion de la 

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

d’épaisseur) 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 est préféré à d'autres oxydes 

métalliques (comme l'ITO) du fait de son faible coût de production malgré des performances 

optiques relativement moindres [40]. 

I.2.6.B. 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 
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(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 [39].  

I.2.6.C. Piles au lithium 

Au milieu des années 1990 une attention toute particulière a été accordée par les 

chercheurs à l’utilisation d’alliage binaire avec le lithium comme matériau alternatif 

d’électrode négative. Un grand intérêt a été réservé à SnO2 au vu de ses capacités importantes, 

puisqu’il a été qualifié depuis 1997 comme le remplaçant potentiel du graphite à cause de sa 

haute capacité spécifique et son faible cout. Dans le but d’augmenter la capacité des piles et 

de limiter l’utilisation du carbone et de diminuer l'encombrement qui lui est lié, les chercheurs 

ont associé au lithium l'oxyde d'étain sous forme de composé mixte Li2SnO3 / LiMn2O4, ou 

bien sous forme de multicouches Sn/LiO2 [41]. 

Cependant, la mise en œuvre pratique de SnO2 est gênée par la faible cyclabilité qui 

survient pendant le processus du cycle de charge / décharge. Le groupe du chimiste James 

Tour a révélé une anode aux propriétés remarquables, présentant les performances d'une 

batterie lithium-ion réalisée avec une anode composée de nanorubans de graphène ("graphene 

nano rubbons", GNRs) et de dioxyde d'étain (SnO2). L'association de ces deux composés 

permet d'atteindre une densité d'ions de lithium au sein de l'anode nettement meilleure que 

pour le cas d'une anode fabriquée à partir de dioxyde d'étain seul. D’autres travaux ont été 

menés par Lupo et al. en utilisant un composé formé à partir de nano-particules de SnO2 avec 

des sphères de carbone commandées (SnO2/MCS) utilisé comme anodes, et les résultats 

expérimentaux obtenus montrent une capacité spécifique de l'ordre de 500 mAh g-1. Des 

tentatives pour améliorer la capacité ont été réalisées par Ayorinde Hassan et al. aboutissant à 

une capacité spécifique de 604 mAh g-1, ce qui a validé expérimentalement l'approche de 

l’utilisation du SnO2 comme anode. Peichao Lian et al. ont procédé à la synthèse du composé 

SnO2/graphene dont les performances électrochimiques montrent une importante capacité 

spécifique de 1304 mAhg-1. Ils ont conclu que le composé SnO2/graphene peut être utilisé 

comme anode pour les batteries d’ion de  lithium [41]. 

I.2.6.D. Capteurs chimiques  

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        
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conduction [40]. Ce processus se fait en trois étapes [42]. 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 au 

prorata 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. 

I.2.6.E. Applications photovoltaïques 

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

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

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

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

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

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

formés afin de pouvoir entraîner les électrons vers les électrodes collectrices. Cette séparation 

est obtenue par un champ électrique (permanent et indestructible) qui est le plus souvent 

généré par la jonction de deux semi-conducteurs de nature différente, par la barrière de 

potentiel entre un métal et un semi-conducteur ou bien par l'interface entre deux semi-

conducteurs dont la densité de porteurs de charges est différente. Dans le cas des oxydes 

métalliques, les photopiles sont constituées d’une couche d’oxyde transparente conductrice 

déposée sur du silicium de type n ou p. Le silicium permet la conversion des photons en 

électrons et les couches d'oxyde métallique jouent le rôle de conducteur d’électrons vers les 

électrodes afin de permettre la collecte et la transmission du signal électrique créé par le 

silicium (figure I.9) [42]. 
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Figure I.9: Schéma de principe d'une électrode Si-TCO. 

En fait, l'oxyde d'étain pourrait être utilisé dans une photopile pour les trois propriétés 

suivantes [43]: 

� couche conductrice : forte valeur de conductivité dans le cas d'un SnO2 dopé fluor ou 

antimoine. 

� couche barrière de protection chimique : En effet, le silicium déposé sur du verre se 

heurte aux problèmes d'oxydation, alors que l'oxyde d'étain par rapport à la silice 

présente l'avantage d'avoir une stabilité plus durable. 

� couche antireflet/anticouleur. 

I.2.6.F. Application photo-catalytique 

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

organiques présents dans l’eau. Les systèmes à base de SnO2 peuvent être utilisés en catalyse 

hétérogène. Les catalyseurs les plus anciens et les plus brevetés sont les catalyseurs à base 

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

synthèse d’acides organiques et anhydrides d’acides. 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. Ces oxydes sont également actifs dans la réaction d’oxydation 

de CO à des températures inférieures à 150°C. Enfin, le dioxyde d’étain dopé ou non dopé 

possède des propriétés intéressantes en catalyse de réduction des NOX. Teraoka et al. ont en 

effet montré son activité et sa stabilité dans la réduction sélective du NO par les 

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

palladium supporté sur SnO2 est actif dans des réactions de NOx par CO en présence de 

molécules O2 à 180°C [27]. 
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I.2.7. Le dopage du dioxyde d'étain 

 Le dioxyde d'étain SnO2 peut être utilisé pur ou dopé avec des métaux ou des oxydes 

métalliques. Il a été montré dans certains cas que le dopage améliore ses propriétés 

structurales, optiques et électriques. Plusieurs études ont été consacrées au dopage et à leur 

influence sur les différentes propriétés des couches minces d’oxyde d'étain obtenues par 

différentes méthodes [44-46]. La modulation de ces propriétés ne dépend pas seulement du 

type de dopant, mais aussi de sa concentration, de la technique et des conditions de 

préparation. 

Plusieurs travaux ont montré qu'il est possible d'améliorer les propriétés structurale, 

optique et électrique des couches minces de dioxyde d'étain SnO2 par dopage avec différents 

éléments tels que : l’aluminium (Al) [47], l’antimoine (Sb) [48], l’indium (In) [49], le lithium 

(Li) [50], le niobium (Nb) [51], le fluor (F) [52], le cuivre (Cu) [53], le fer (Fe) [54], le cobalt 

(Co) [55] et le cadmium (Cd) [56]. 
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Ce chapitre est consacré à la présentation des mécanismes de formation des couches 

minces, des méthodes d'élaboration les plus couramment utilisées, et aussi des notions sur  la 

technique de déposition Sol-Gel utilisée dans le cadre de ce travail pour élaborer nos couches 

minces de dioxyde d'étain. 

II. 1. Elaboration du dioxyde d'étain en couche mince 

Une couche mince est la matière déposée sur un substrat, dont l’épaisseur peut varier de 

quelques couches d’atomes à une dizaine de micromètres. L’épaisseur est une caractéristique 

essentielle dans les propriétés de la couche. Quelle que soit la technique de dépôt utilisée, une 

couche mince adhère parfaitement au substrat sur lequel elle est déposée. Ce dernier a un 

grand effet sur les propriétés de la couche [57]. 

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

majorité des domaines de la fabrication technologique moderne de matériaux qui peuvent être 

semi-conducteurs, métaux, isolants, oxydes [58]. Il existe plusieurs techniques d’élaboration 

de couches minces solides qui traditionnellement sont réparties en deux grandes méthodes: 

méthodes physiques et méthodes chimiques (figure II.1) :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1: Présentation des principaux procédés de dépôt de couches minces. 

Méthodes générales pour déposer une couche mince  

Méthodes physiques Méthodes chimiques 

En milieu 
vide poussé 

En milieu 
plasma  

En milieu de 
gaz réactif 

 

En milieu 
liquide 

→ Ablation 

laser 

→ Evaporation 

sous vide 

→ Pulvérisation 

cathodique 
→ CVD 

→ Laser CVD 

(LCVD) 

→ Plasma CVD 

→ Sol-Gel 

→ Spray  

→ Electrodéposition  
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Les méthodes chimiques sont basées sur des réactions chimiques entre précurseurs dans 

la phase liquide ou la phase vapeur, et les méthodes physiques se repartissent en deux grandes 

catégories : la pulvérisation cathodique et l’évaporation. L’expérience montre qu’il n’existe 

pas un procédé universel pour le dépôt des couches minces, car chacune d’entre elles présente 

des avantages et des inconvénients. Plusieurs de ces procédés ont été développés pour 

améliorer les avantages et réduire les inconvénients afin d’améliorer la qualité des films 

élaborés. Dans le cadre de ce travail de thèse, la méthode de dépôt choisie pour la croissance 

des films minces d'oxyde d'étain SnO2 est le procédé Sol-Gel 

Quelle que soit la technique de dépôt utilisée, la formation de la couche au niveau de la 

surface du substrat se fait en deux phases: une phase de germination ou nucléation suivie 

d’une phase de croissance [57]. 

� Nucléation  

Quand les espèces (atomes, molécules ou ions) d’un précurseur, arrivent à la surface du 

substrat, elles peuvent s’y adsorber. Au départ, ces espèces ne sont pas en équilibre thermique 

avec le substrat. De ce fait, elles vont diffuser et interagir avec d’autres pour former des amas 

(clusters). Par la suite, ces amas s’associent entre eux pour créer des îlots qui s’agglomèrent 

les uns aux autres en recouvrant toute la surface. Cette étape de coalescence continue jusqu’à 

ce que la phase de nucléation atteigne la saturation [59]. 

� Croissance  

Dans une approche simple, on classe la croissance de films minces sur un substrat en 

trois modes schématiquement illustrées sur la figure II.2 (a, b, c) :  

a. mode îlots (appelé Volmer-Weber)  

b. mode couche (appelé Frank-van der Merwe)  

c. mode mixte (appelé Stranski-Krastanov) 
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Figure II.2: Les trois modes de croissance d'une couche mince [60-61]. 

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 du film à la surface du substrat [62]. 

En général, les couches minces utilisées dans les applications pratiques sont poly- 

cristallines. 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 II.3). Les dimensions des grains cristallins sont du même ordre de grandeur que 

l’épaisseur de la couche mince [63]. 

 

Figure II.3: Structure des couches minces : (a) idéale (théorique), (b) réelle [63]. 

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 

expérimentales de dépôt à chaque étape d'évolution de la couche mince. 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 [62]. 
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II.2. Procédé Sol-Gel  

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

configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant de 

matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé très attractif dans des domaines 

technologiques comme l’optique, l’électronique et les biomatériaux. Elle présente, en outre, 

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

stœchiométriques. Le principe de base du procédé sol-gel est le suivant : une solution à base 

de précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions 

chimiques de type polymérisation à température ambiante [64]. 

II.2.1. Historique 

Historiquement, la synthèse de gels polysilicates à partir de précurseurs alkoxydes suit 

de près la première préparation de tetrachloride de silice (SiCl4) en 1824. En 1845, J.J. 

Ebelmen, un chimiste français, fit réagir SiCl4 avec l’éthanol pour former le tetraethoxysilane 

(TEOS), l'un des précurseurs couramment utilisé de nos jours lors de la synthèse de matériaux 

par voie sol-gel. Ses publications décrivent l’hydrolyse du TEOS pour élaborer des silicates. 

Dans les années 1850, Mendeleïev propose l'explication suivante : l’hydrolyse de SiCl4 

engendre Si(OH)4 qui subit des réactions répétées de condensation pour former des 

polysiloxanes de haute densité moléculaire. Le procédé « sol-gel » est alors rationalisé, mais il 

a fallu attendre près d’un siècle pour qu’il soit repris et utilisé par l’industrie verrière. Le 

premier brevet basé sur la technologie « sol-gel » a été déposé en 1939 en Allemagne par 

Schott Glaswerke pour la réalisation de rétroviseurs. Beaucoup d’autres produits ont suivi 

comme des revêtements anti-reflets (Essilor, Thalès), des vitrages auto-nettoyants (Philips, 

Saint-Gobain), des revêtements résistants à la rayure ou à la corrosion (Ford, Toyota, Honda, 

EADS). Ainsi, le procédé sol-gel a connu un essor considérable qui s'étend encore dans 

plusieurs domaines comme les céramiques, les biomatériaux ou encore les hybrides 

organiques-inorganiques [65]. 

II.2.2. Principes physico-chimiques  

L’appellation Sol-Gel est une contraction des termes "Solution-Gélification". Avant que 

l’état de gel soit atteint, le système est dans l’état liquide : il est constitué d’un mélange 

d’oligomères colloïdaux et de petites macromolécules. Cette dispersion stable de particules 

colloïdales au sein d’un liquide est appelé "sol". Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde 

gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques assurant la cohésion mécanique du 
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matériauen lui donnant un caractère rigide, non déformable. Le temps nécessaire au "sol" pour 

se transformer en "gel" est appelé temps de gélification (ou point de gel) [66]. 

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en général, 

un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de l’eau. Chaque composé est dosé de 

façon très précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau souhaité 

impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés 

chimiques du précurseur. Ce dernier constitue le composé central de la solution [31]. 

II.2.3. Précurseurs 

Il y a deux natures de précurseurs utilisés pour constituer la solution [67]: 

� Les précurseurs inorganiques : souvent des sels inorganiques tels que les nitrates, les 

sulfates, les chlorures, ou encore les acétates. Ils requièrent une élimination 

supplémentaire des anions inorganiques après réaction sol-gel. 

� Les précurseurs organométalliques : Ce sont les précurseurs les plus couramment 

utilisés pour la fabrication d'oxydes par voie Sol-Gel, appelés alkoxydes et notés 

M(OR)x (M: métal, OR: Groupe alkoxyde). Ils peuvent être d’une très grande pureté et 

présente une solubilité élevée dans une grande variété de solvants organiques.  

II.2.4. Mécanismes réactionnels  

Les alkoxydes métalliques sont premièrement dilués dans un solvant organique 

(généralement de l’alcool). Leur transformation sol-gel (solidification) intervient à travers un 

mécanisme de polymérisation inorganique basé sur deux réactions: l’hydrolyse et la 

condensation des alkoxydes [62,67]. 

II.2.4.A. L’hydrolyse 

Pour que les alkoxydes puissent condenser à température ambiante, l’hydrolyse des 

groupements –OR est une étape d'activation nécessaire pour générer des groupements 

hydroxyles –OH. La réaction d'hydrolyse est présentée sur la figure II.4. 
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Figure II.4: Mécanisme d’hydrolyse des alkoxydes métalliques. 

Elle débute dès l'ajout d'eau ou d'un mélange eau/alcool dans la solution, par une 

substitution nucléophile (étape 1) sur l'atome M avec transfert de proton (étape 2) et départ du 

groupe partant (étape 3).  

II.2.4.B. La condensation 

La polycondensation, autrement dit la polymérisation, commence souvent avant que 

l’hydrolyse ne soit complètement achevée. Le phénomène est complexe car quatre 

mécanismes (l’alcoxolation, l’oxolation l’alcoolation, et l’olation) peuvent être en 

concurrence pour la polymérisation et la formation d’un pont M-O-M. L’importance relative 

de chacun des mécanismes dépend des conditions expérimentales.  

Tout d’abord,  le groupement hydroxyle  formé lors de l’hydrolyse est bien meilleur 

nucléophile que le groupement alkoxyde. Il s’ensuit que le groupement hydroxyle réagit par 

substitution nucléophile avec un mécanisme analogue à l’hydrolyse [31,68]. 

� Alcoxolation 

La réaction se produit entre deux alkoxydes métalliques dont l’un seulement est 

partiellement hydrolysé. Son mécanisme réactionnel est semblable à celui de l’hydrolyse 

(OR)n-x – M(OH)x + M-(OR)n→ (OR)n-x (OH) x-1 - M-O-M- (OR)n-1 + R-OH ....…(II.1) 
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� Oxolation 

La réaction se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés : 

(OR)n-x – M(OH)x +(OR)n-y M-(OH)y→ (OR)n-x (OH) x-1-M-O-M-(OH) y-1(OR)n-y+ H2O ………..(II.2) 

Le mécanisme reste le même si ce n’est que le groupe partant est une molécule d’eau. 

Tout comme l’hydrolyse, les réactions de polycondensation n’augmentent pas la coordination 

des centres métalliques. 

� L’alcoolation 

Cette réaction ne dépend pas de l’hydrolyse. Certains ligands OR terminaux (liés à un 

seul centre métallique) peuvent servir de pont entre les centres métalliques comme le montre 

la réaction suivante : 

2M(OR)n↔ (RO)nM-OR-M(OR)n-1 ……….....…(II.3) 

C’est l’alcoolation qui induit la complexité moléculaire des espèces au cours de la 

polymérisation par formation d’oligomères avant l’ajout d’eau. Avant que ne commence 

l’étape d’hydrolyse, il est en général difficile de former des molécules de fortes masses, cette 

réaction étant fortement sensible à l’encombrement stérique du système. 

� L’olation 

Contrairement à l’alcoolation, l’olation nécessite une hydrolyse préalable d’un 

alkoxydemétallique. Elle suit le même mécanisme que l’alcoolation sauf que le pont formé est 

un ponthydroxyle comme le montre la réaction suivante : 

M-(OR)n + (OH)x-M(OR)n-x↔ (OR)nM- (OH) - M- (OR)n-x + (OH)x-1……….....…(II.4) 

II.2.5. Transition Sol-Gel 

Au cours de l’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas 

polymériques, dont la taille croît avec le temps, sont créés. Lorsque l’un de ces amas atteint 

une dimension infinie (c’est-à-dire de façon pratique la taille du récipient), la viscosité devient 

également infinie: c’est le point de transition Sol-Gel. A partir de cet instant, l’amas infini 

appelé « fraction gel » continue à grossir en incorporant les groupements polymériques plus 

petits. Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé [67]. D’un point de vue 

macroscopique, on voit une transition mécanique du sol, c'est-à-dire de l'état liquide à l'état 

gel par augmentation de la viscosité, et donc une croissance des modules élastiques [69]. 

L’évolution de la viscosité d’un sol et celle du module d'élasticité de la phase gel, sont ainsi 

présentées schématiquement sur la figure II.5, en fonction du temps. 
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Figure II.5: Evolution de la viscosité du sol et de la constante élastique du gel, tg étant le 

temps correspondant à la transition Sol-Gel [69]. 

A la formation complète du gel, la viscosité devient infinie, alors que la constante 

élastique tend vers sa valeur maximale correspondant au solide (gel). L’amas solide (gel 

opaque) obtenu est formé à partir de la solution de base et l'imbrication des chaînes 

polymériques qui donnent une structure solide désordonnée. Cette structure contient encore 

des masses liquides emprisonnées, leurs éliminations se fait par évaporation [70]. 

II.2.6. Paramètres influençant la cinétique des réactions 

Les cinétiques relatives de l’hydrolyse et de la condensation, responsables de la 

croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau, vont imposer les caractéristiques 

du gel obtenu. Plusieurs paramètres permettent d’influer sur ces cinétiques de réaction et donc 

sur les structures des couches minces ainsi obtenues [71]. 

� La température : C’est le premier paramètre à considérer, du fait qu’elle intervient 

dans toute réaction chimique. Dans le cas du procédé sol-gel, elle a une influence sur 

les vitesses d’hydrolyse et de condensation dès la préparation du sol [31,71]. 

� Le choix de l’alkoxyde et de sa concentration : ce choix se fait en fonction de la 

réactivité de l’alkoxyde, et du type d’échantillon que l’on veut élaborer. Quant à la 

concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la condensation. En effet, 

plus cette concentration est faible, plus les molécules aptes à se lier sont éloignées les 

unes des autres, ce qui retarde les réactions [72]. 

� Le solvant : les alkoxydes ne sont pas miscibles dans l’eau, il est donc nécessaire de 

mélanger les précurseurs, l’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant 

commun. Il est alors préférable d’utiliser l’alcool correspondant au ligand –OR de 
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l’alkoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants 

susceptibles de modifier les cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc 

généralement une solution alcoolique [73]. 

� Le pH du sol (choix du catalyseur) : Un pH acide accélère l’hydrolyse et ralentit la 

condensation contrairement au pH basique. Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) 

favorise donc la croissance du réseau et conduit à une solution polymérique. Sous 

catalyse acide, qui est la voie de synthèse la plus rapide, le gel formé est appelé « gel 

polymérique » : on obtient après gélification une structure ouverte. 

Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favorise plutôt la nucléation et conduit à 

la formation d’une solution colloïdale. Dans le cas de la catalyse basique, la taille des 

pores est contrôlable (contrairement à la catalyse acide). Le gel formé est appelé « gel 

colloïdal » et possède une structure à larges pores (clusters). Un exemple 

d’assemblages d’amas polymériques est donné par la figure II.6 [62]. 

 

 

 

Figure. II.6: Différents assemblages possibles des amas polymériques suivant le type de 

catalyse : - Une catalyse acide favorisant l’hydrolyse conduit à la formation d’amas 

longitudinaux. - Une augmentation de la condensation générée par une catalyse basique 

mène à des amas caractérisés par une forme sphérique. 

 

 

Catalyse acide  

Catalyse basique 
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II.2.7. Réalisation de films minces cristallisés 

La méthode sol-gel permet de réaliser un grand nombre de matériaux sous diverses 

formes comme le montre la figure II.7. A partir de gels polymériques, il est possible d’obtenir 

des aérogels ou des xérogels en fonction de la vitesse du séchage. Dans le premier cas 

(aérogels), la structure du gel est conservée après un séchage supercritique. Dans le second 

cas (xérogels), la structure du gel s’effondre pendant l’étape du séchage, le gradient de 

pression développé pendant le séchage induit des contraintes capillaires importantes dans le 

gel. A partir d’un xérogel, il est possible de fabriquer un échantillon massif polycristallin 

dense par pression et traitement thermique (frittage). Des xérogels massifs d’assez grande 

taille peuvent aussi être réalisés par séchage lent sous une atmosphère humide [74-75]. A 

partir de sols, il est possible de réaliser des fibres par coulage dans une gaine et des couches 

minces par dépôt sur une surface. Les échantillons polycristallins denses correspondants sont 

également obtenus par traitement thermique. 

 

Figure II.7: Divers matériaux dérivés du procédé sol-gel [74]. 

Les couches minces peuvent être obtenues à partir de la méthode sol-gel soit par 

centrifugation (« spin-coating ») qui consiste à déposer des gouttes de sol précurseur sur un 

substrat tournant, soit par trempé (« dip-coating »). La méthode du trempé est celle que nous 

avons utilisée dans ce travail et elle sera détaillé ultérieurement. 
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II.2.7.A. Spin–Coating ( ou centrifugation )  

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

un substrat. Elle a l’avantage d’être facilement mise en œuvre, pour des investissements 

modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de 

l’ordre du cm2 mais la porosité des couches obtenues est considérablement plus élevée. Cette 

méthode de dépôt peut être décomposée en quatre phases qui sont schématisées sur la      

figure II.8 [76]: 

→ Le dépôt de la solution. 

→ Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque l’écoulement du liquide 

vers l’extérieur du substrat. 

→ La rotation à vitesse constante permet l’éjection de l’excès de liquide sous forme de 

gouttelettes et la diminution de l’épaisseur du film de façon uniforme. 

→ L’évaporation des solvants les plus volatils accentue la diminution de l’épaisseur du 

film déposé. 

Figure II.8: Dépôt de couches minces par le procédé de centrifugation ou spin–coating. 

II.2.7.B. Dip-Coating (ou trempage-tirage)  

Cette méthode consiste à plonger le substrat dans la solution et à le retirer à une vitesse 

constante pour obtenir un film d’épaisseur uniforme (Figure II.9) [77]. 

 

Figure II.9: Représentation schématique de la méthode de dépôt par Dip-Coating. 

Le dépôt de la 
solution 

Le début de la 
rotation 

la rotation à 
vitesse constante 

L'évaporation 
des solvants 
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Lors de la remontée, le liquide va s’écouler le long du substrat (drainage). A la fin de 

l’écoulement, le substrat est recouvert d’un film uniforme et poreux. Ce procédé peut se 

diviser en cinq étapes : l'immersion, le début du tirage, le dépôt, le drainage, et l'évaporation. 

La figure II.10 montre les changements structuraux du film déposé par dip-coating. Ces  

changements sont produits par le drainage de la solution, l’évaporation des solvants, la 

condensation et les forces capillaires. Tous ces phénomènes physico-chimiques se produisent 

simultanément.  

 

Figure II.10: Etat d’équilibre schématique du procédé de dip-coating [77-78]. 

L’épaisseur du film augmente avec la vitesse de tirage. Elle est fonction de la 

compétition de quatre forces principales : 

→ la force de tirage, 

→ la force de pesanteur, 

→ la résultante des forces de tension superficielle dans la concavité du ménisque, 

→ le gradient de tension de surface. 

Cependant, quand la viscosité η du liquide et la vitesse de tirage ν0 sont suffisamment 

élevées pour minimiser la courbure du ménisque, l'épaisseur déposée d est celle qui 

correspond à l’équilibre entre la force de tirage et la force de pesanteur g :  
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ρ est la masse volumique et C est une constante égale à 0,8 pour les liquides 

Newtoniens. En fait, dans la plupart des systèmes sol-gel, les vitesses de tirages sont lentes et 

l'équilibre est modulé par le rapport entre la force de tirage et la tension superficielle γ selon 

la loi : 

 

II.2.8. Avantages et Inconvénients du procédé Sol-Gel 

Les différents avantages et inconvénients de la méthode Sol-Gel sont résumés dans le 

tableau II.1. 

Tableau II.1: Différents avantages et inconvénients de la méthode Sol-Gel. 

Avantages [79-81] Inconvénients [35,82] 

La synthèse se fait à basse température 

par rapport aux techniques utilisées 

actuellement pour la réalisation de 

verres. Ceci implique notamment un 

coût des matériels relativement faible, 

La limite majeure est la faible épaisseur 

des couches, ainsi on doit effectuer 

plusieurs étapes de dépôt et de séchage afin 

d’obtenir une épaisseur de plusieurs 

centaines de nanomètres, 

Conduire à des matériaux très purs, 

homogènes et stœchiométriques. 
Coût des précurseurs alcoxydes élevé, 

Dépôt de couches minces sur les deux 

faces du substrat en une seule 

opération, 

Manipulation d’une quantité importante de 

solvants, 

Facilité d’obtention de dépôts 

multicouches. 

Maîtrise délicate du procédé et temps de 

processus longs. 
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Dans ce chapitre, nous décrivons les différentes étapes du procédé d’élaboration des 

échantillons ainsi que les différentes techniques expérimentales mises en œuvre pour leur 

caractérisation.  

III.1. Procédures d’élaboration des couches minces de SnO2 

III.1.1. Choix du substrat de dépôt 

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 couches faisant l’objet de cette étude sont SnO2, SnO2:Al, SnO2:Cd et elles sont 

déposées sur deux types de substrats différents, en l’occurrence des substrats en verre et des 

substrats de silicium monocristallin Si(100).  

� Substrats en verre 

Pour effectuer une bonne caractérisation optique des films, on utilise des substrats sous 

forme de lames de verre de surface environ 2cm x 5cm, après le déposition des couches les 

échantillons sont découpées à l’aide d’une pointe diamant. Ce sont les substrats que nous 

avons couramment utilisés pour les essais préliminaires et pour la transmittance optique. Ils 

sont de faible coût et caractérisés par un indice de réfraction égal à 1,513 pour une longueur 

d’onde de 632.8 nm. Cependant, leur utilisation est limitée par la température de 

ramollissement de ce type de verre qui est de 500°C. 

� Substrats de silicium monocristallin 

Ces substrats monocristallins Si (100) sont bien adaptés à la caractérisation optique dans 

le domaine de l'infrarouge, où une résistivité élevée et une épaisseur relativement importante 

sont indispensables pour éviter l'absorption due aux porteurs libres et les effets d'interférence. 

Ce sont des plaquettes commercialisées qui présentent un excellent état de surface. Dans notre 

étude, nous avons choisi ces substrats pour la détermination de l’indice de réfraction par 

ellipsométrie spectroscopique. 

III.1.2. Nettoyage des substrats 

Le choix et la préparation des substrats sont essentiels pour permettre l’élaboration de 

couches minces de bonne qualité. Leur nettoyage est donc une étape très importante destinée à 
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éviter la contamination de la surface et le décollement des couches déposées. Un nettoyage 

adéquat élimine toute trace de graisse et la poussière. Aussi, l’état de la surface du substrat ne 

doit comporter ni rayure, ni défaut de planéité [67]. 

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. 

Les substrats réactifs à l'air, cas du silicium, sont préalablement décapés par voie 

chimique dans un bain d’acide fluorhydrique dilué afin d'éliminer la couche d'oxyde native. 

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

stockage du substrat. 

III.1.3. Dépôt des couches minces par dip-coating 

La technique que nous avons utilisée pour élaborer nos couches minces est la technique 

de dip-coating (trempage-tirage) dont le principe est schématisé sur la figure III.1. Cette 

technique est décrite en  détail dans le chapitre précédent. 

 

Figure III.1: Principe du dépôt de couches minces par dip-coating. 

L’élaboration des couches minces SnO2 par la voie Sol-gel est réalisée au niveau du 

Laboratoire Couches Minces et Interfaces (LCMI) à l’Université des Frères Mentouri 

Constantine 1. Une photographie du dispositif de tirage est donnée par la figure III. 2. 
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Figure III.2: Dispositif expérimental de tirage des couches fabriquées au Laboratoire 

des couches minces et interfaces (LCMI), Université des frères Mentouri constantine 1. 

Le substrat est disposé soigneusement au-dessus de la solution contenue dans un 

récipient (adhésion minimale de la solution au récipient). On fait descendre alors le substrat 

fixé à une pince, à une vitesse constante. Lorsque le substrat est immergé dans la solution, on 

laisse pendant quelques secondes se stabiliser la surface du liquide et on le remonte à une 

vitesse constante. 

La stabilité de la surface est très importante pour éviter la formation de stries sur le 

substrat. Les stries sont généralement dues à la présence de petites vaguelettes à la surface du 

liquide. On laisse le substrat recouvert à nouveau maintenu immobile hors de la solution pour 

permettre l’évaporation des solvants les plus volatils. L’ensemble de ces étapes est effectué 

sous une boite en plexiglas pour éviter la contamination des couches par les poussières 

extérieures. 

Une procédure monocouche (un trempage-tirage) et multicouche (plusieurs trempages-

tirages) est adoptée afin d’obtenir un dépôt final (de 01 couche à 05 couches). Après le dépôt 

de chaque (mono)couche, l’échantillon est séché à 100°C pendant 10 min. A la fin du dépôt, 

l’échantillon est traité thermiquement. 

III.1.4. Préparation des solutions 

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

la température de recuit, le nombre de couches et le dopage atomique avec le Cadmium (Cd) 

et l'Aluminium (Al), sur les propriétés structurales et optiques des couches minces d'oxydes 

d'étain SnO2 élaborées par voie Sol Gel Dip-Coating (SGDC). Pour cela, nous avons préparé 
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des séries d’échantillons des films minces de SnO2 non dopés et dopés. Les conditions 

expérimentales de dépôt des couches minces de SnO2 pour toutes les séries sont résumées ci-

dessous (tableau II.1). 

Tableau II.1: Conditions expérimentales de dépôt des couches minces de dioxyde 

d'étain SnO2. 

Séries Série 1 Série 2 Série 3 Série 4 

Nombre de couches 5 1-5 3 3 

Vitesse de descente (µm/min) 1200 1200 1200 1200 

Temps d’émersion (min) 01 01 01 01 

Vitesse de tirage (µm/min) 1200 1200 1200 1200 

Dopage en Al (% at.) ////////// ////////// 04 et 06 ///////// 

Dopage en Cd (% at.) ////////// ////////// /////////// 06 et 10 

Température de séchage  (°C) 100 100 100 100 

Temps de séchage (min) 10 10 10 10 

Température de recuit (°C) 300–500 500 500 500 

Temps de recuit ( heures ) 02 02 02 02 

Pour élaborer les couches minces de SnO2, nous avons utilisé les réactifs mentionnés 

dans le tableau III.2. 

Tableau III.2: Différents réactifs utilisés pour l'élaboration des couches minces de SnO2 par  

voie Sol-Gel 

Produit Formule Pureté (%) 

Dichlorure d’étain hydraté SnCl2.5H2O 99.99 

Ethanol C2H5OH 99 

Acide acétique CH3COOH 99 

Nitrate d'aluminium nonahydrate Al(NO3)3·9H2O. 99.99 

Dichlorure de cadmium hydraté CdCl2-5H2O 99.99 
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La solution apte à subir une transformation Sol-Gel à SnO2 a été préparée selon le 

protocole schématisé ci-dessous ( figure III.3)  : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3: Différentes étapes de préparation des couches minces d’oxyde d’étain. 

Gel 

Trempage - tirage 

Mélange + Chauffage à 50°C pendant 15 min   

Dichlorure d'étain 
hydraté SnCl2. 5H2O 

Ethanol (C2H5OH ) 

Acide Acétique (CH3COOH)   

Mélange + Chauffage à 50°C pendant 02 heures   

Séchage à 
T=100°C 

Traitement thermique à 500°C pendant 02 heures  

Formation des couches minces d'oxyde d'étain SnO2 

Nettoyage 
des substrats 

Nitrate d'aluminium 

Dichlorure de cadmium hydraté  



Chapitre III :                                                          Procédures expérimentales et méthodes de caractérisation. 

  35 
 

III.1.5. Séchage et traitement thermique 

L’étape du dépôt et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le 

séchage et le traitement thermique ou recuit (Figure III.4). Le séchage s’effectue à la 

température 100 °C pendant 10 min et il a pour but d’éliminer la quasi-totalité du solvant. 

Après le séchage, le gel subit un recuit thermique destiné à éliminer la porosité du film à le 

transformer en un film céramique dense. Ces deux opérations, nécessaires à l’obtention de 

couches minces de bonne qualité, agissent sur les propriétés structurales des films. C’est 

pourquoi, une étude approfondie de ces opérations a été réalisée en vue d’obtenir les 

meilleures structures possibles [31,83]. Si le séchage se fait à une température fixe pour un 

solvant donné, les recuits sont réalisés sur une large gamme de température et de durée de 

maintien variables [83]. 

 

Figure III.4: Influence du séchage et du traitement thermique sur la porosité des couches 

minces. 

III.2. Techniques de caractérisation 

Après la réalisation des films minces d'oxyde d'étain SnO2, ces derniers sont ensuite 

analysées par différentes techniques de caractérisation structurale et optique. Les techniques 

expérimentales mises en œuvre sont la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie 

Raman, la microscopie à force atomique (AFM), la spectrophotométrie UV-Vis et 

l’ellipsométrie spectroscopique.   
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III.2.1. Diffraction des rayons X  

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 notamment des recuits. 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 [84]. 

A. Principe  

Dans un réseau cristallin, l’arrangement des atomes est régulier et périodique, la 

distance entre les plans atomiques d’une famille de plans (hkl) est appelée distance inter-

réticulaire (Figure.III.5). Lorsqu’un faisceau de rayons X rigoureusement monochromatique 

(une seule longueur d’onde λ) interagit avec un solide, il n’y a diffraction que si les atomes de 

ce solide sont ordonnés sous forme de réseau cristallin. Une partie du faisceau incident est 

diffracté par les atomes à la même longueur d’onde. Si les rayonnements diffusés sont en 

phase, l’intensité du rayonnement X réémise sera observable et formera un faisceau    

diffracté [85]. 

 

 

Figure III.5: Principe de la loi de Bragg [85]. 

La condition nécessaire pour que cette interférence soit constructive est donnée par la 

loi de Bragg [86] : 

2dhklsinθ = nλ…………………….(III.1) 
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Où :  

� dhkl : distance entre deux plans réticulaires d’indice de Miller h,k,l consécutifs, 

� θ : angle entre les rayons X incidents ou diffractés et le plan réticulaire, 

� λ : longueur d’onde du faisceau incident de rayons X. 

� n : ordre de diffraction (nombre entier). 

L'enregistrement des spectres, autrement dit l’intensité I diffractée en fonction de 

l’angle 2θ par rapport à la surface de l'échantillon, est effectué par un diffractomètre de 

poudre, automatisé Siemens de type (BRUKER-AXS type D8) opérant en géométrie Bragg - 

Brentano, suivant les conditions suivantes: 

� La source des rayons X est produite par une anticathode en cuivre, alimentée par 

un générateur de tension - courant de 40 kV–40 mA. 

� Le rayonnement X utilisé est Kα du cuivre (λCuα= 1.54056 Å) obtenu par un 

monochromateur de germanium monocristallin. 

� L'échantillon est placé sur une tête goniométrique. 

� Les spectres de DRX des échantillons sont enregistrés pour 2θ compris entre 20° 

et 80° avec un pas de 0.02°. 

� L'identification des phases à travers les raies de diffraction présentes dans les 

spectres de DRX a été rendue possible en utilisant les fichiers JCPDS. 

B. Détermination de la taille des gains  

Dans un premier temps, il est possible, à partir des spectres de diffraction, de calculer la 

taille des cristallites des phases des dépôts en utilisant la formule de Scherrer [87] donnée par 

la relation III.2. Celle-ci ne tient pas compte des effets des microdéformations sur la largeur 

du pic. Elle est utilisée simplement pour observer l’influence des conditions d’élaboration 

optimisées, sur la taille des cristallites des phases des dépôts considérés. 

………………………….(III.2) 

Où : 

� β : est la largeur, exprimée en radian, à mi-hauteur de la raie diffractée d’angle 2θ 

(figure III.6) ; en anglais FWHM (Full Width Half Maximum). 

� D: est la taille moyenne des cristallites ([D] = nm). 

� θ : est l'angle de diffraction en degré. 

� λ : est la longueur d'onde du faisceau de rayons X. 
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Figure III.6: Illustration montrant la définition de β à partir de la courbe de diffraction des 

rayons X. 

III.2.2. Spectroscopie RAMAN  

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

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

composés : nature et environnement des atomes, symétrie, structures cristallines. Un spectre 

Raman est donc une empreinte vibrationnelle et rotationnelle du composé analysé au niveau 

moléculaire et/ou cristallin. Il se présente comme un ensemble de raies d'intensité variables 

dont les positions correspondent aux fréquences de vibrations existantes et dont l'observation 

est permise par les règles de sélection de la symétrie moléculaire. 

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

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

électromagnétique de fréquence υ0, une partie de la lumière est absorbée et l’autre partie est 

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

fréquence différente, c'est la diffusion Raman [71]. La figure III.7 montre une illustration de 

la diffusion de la lumière et des échanges d’énergie en diffusion Raman [88]. 
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Figure III.7: Illustration de la diffusion de la lumière et des échanges d’énergie en 

diffusion. 

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

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

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

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

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

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

caractéristique du matériau [89]. La figure III.8 représente un schéma du dispositif de la 

spectroscopie Raman [90]. 

 

Figure III.8: Un schéma de l’appareillage de la spectroscopie Raman. 
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Dans notre cas, les spectres Raman sont enregistrés à la température ambiante à l'aide 

d'un microscope RENISHAW inVia (figure III.9). 

 

 

Figure III.9: Dispositif expérimental de mesure sepctroscopique Raman. 

III.2.3. Microscope à force atomique (AFM)  

La microscopie à force atomique doit son invention en 1985 par G. Binnig et H. Rohrer 

(Prix Nobel de physique en 1986). Cette technique permet d'obtenir des images 

tridimensionnelles de la topographie de surface. Comme elle permet d'étudier aussi d'autres 

phénomènes à l'échelle nanométrique indépendamment de la nature des échantillons 

(biologiques, organiques, minérales, oxydes), mais à condition que ces surfaces soient 

relativement fixes au cours de l'analyse [91].                                                                                                           

 

Figure III.10: Schéma de principe d’un microscope à force atomique (AFM). 

La figure III.10 montre le schéma de principe de l’AFM. L’échantillon est fixé sur un 

dispositif composé de céramiques piézoélectriques permettant des déplacements dans les trois 
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directions de l’espace XYZ avec une précision de l’ordre du dixième d'Angstrom. La sonde 

de l’AFM est une pointe ultra-fine, idéalement de dimension atomique, intégrée à l’extrémité 

d’un micro-levier flexible (cantilever) et est sensible à des forces plus faibles que les forces 

interatomiques. Ces interactions peuvent être des forces de Van der Waals, des forces 

électrostatiques, des forces magnétiques ou encore des forces de répulsion ionique. Les 

déflections du micro-levier résultant des variations de force entre la pointe et l’échantillon lors 

du balayage sont mesurées le plus souvent par une détection optique. Un faisceau laser est 

focalisé sur le micro-levier puis réfléchi dans une photodiode coupée en deux ou quatre 

quadrants. Le signal différentiel donne la déformation du levier et donc la force d’interaction 

si on connaît la constante de raideur du micro-levier. Dans le mode de fonctionnement 

standard (en mode contact), la force est maintenue constante durant le balayage (XY) à l’aide 

d’une boucle de régulation qui ajuste la position Z de l’échantillon. La force mesurée Fm est 

comparée à une force de référence Fc. Un correcteur électronique permet d’annuler l’écart 

∆F=Fm-Fc, en modifiant la position Z de l’échantillon pour maintenir la force d’interaction 

désirée. La mesure de la position de l’échantillon selon l’altitude Z en fonction des 

coordonnés XY permet de reconstituer la topographie de la surface étudiée et déterminer sa 

rugosité RMS (Root Mean Square) [31,62,91]. Cette rugosité est définie comme étant la 

déviation standard des valeurs en Z mesurées par rapport au plan moyen de côte Z0: 

………………………(III.3) 

Où N est le nombre de pixels de l’image. 

Les observations AFM ont été effectuées au Laboratoire d'Optique Appliquée de 

l’Université Ferhat Abbas Sétif 1, à l’aide d’un microscope commercialisé de type AFM– 

Pacific Nanotechnology, sous un flux d’hélium exempt de carbonates et d’eau. Des pointes 

de nitrure de silicium ont été utilisées en mode de contact intermittent (tapping mode). Une 

surface de 2.34 × 2.34 µm2 est balayée avec une fréquence allant de 1 à 2 Hz. 

III.2.4. Spectroscopie UV-Visible 

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse non destructive qui repose sur 

la transition d’un état fondamental vers un état excité d’un électron d’un atome ou d’une 

molécule par excitation par une onde électromagnétique. Le spectrophotomètre renferme une 

source constituée de deux lampes qui fournissent un continuum d’émission sur toute la 

gamme de longueur d’onde UV - Visible. Un monochromateur, en se déplaçant, permet de 

sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme spectrale. Le 
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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 [92]. 

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

spectrophotomètre enregistreur à double faisceau, UV-Vis de type UV-3101 PCSHIMADZU 

dont le principe de fonctionnement est représenté par le schéma de la figure III.11. Piloté par 

ordinateur, il peut effectuer un balayage spectral entre 300 nm et 800 nm. Le traitement des 

spectres s’effectue à l’aide du logiciel UVPC. Alors, on arrive à enregistrer des courbes 

représentant la variation de la transmittance en fonction de la longueur d'onde dans le 

domaine de l'Ultra-Violet et Visible. L’exploitation de ces courbes permet de déterminer des 

caractéristiques optiques telles que le seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, le 

gap optique, l’indice de réfraction [93]. 

 

Figure III.11: Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible [71]. 

A. 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 [13] ; la loi de Beer: 

deT α−=  ………………………..(III.4) 

Si on exprime la transmittance T, en (%), le coefficient d'absorption est donné par : 
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où d est l’épaisseur de la couche à analyser, T est  la transmittance et k est le coefficient 

d'extinction. 

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 elle 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 [13]. 

B. Détermination du gap optique 

La détermination du gap optique Eopt est basée sur le modèle proposé par Tauc, où Eopt 

est relié au coefficient d'absorption α par [94] :  

( )m
optEhAh −= ννα ………………………(III.6) 

A est une constante (reflétant le degré de désordre de la structure solide); Eopt 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 (αhυ)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 α2 = 0) [15], ce qui permet d’obtenir la valeur de Eopt (Figure III.12) [95]: 

 

Figure III.12: 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. 
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C. Détermination de l'énergie d'Urbach (le désordre) 

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

d'Urbach. D’après la loi d'Urbach, l'expression du coefficient d'absorption est de                    

la forme [96]: 









=

00
0 exp

E

h ναα ……………………….(III.7) 

En traçant « ln α »  en fonction de hυ (Figure. III.13) [97], on peut accéder à la 

détermination de la valeur de E00 :  

( ) ( )
00

0lnln
E

hναα += ……………………………(III.8) 

 

Figure III.13: Détermination du désordre par l'extrapolation à partir de la variation de ln α 

en fonction de hν pour une couche mince de SnO2. 

III.2.5. L’Ellipsomètrie spectroscopique UVISEL 

L'Ellipsométrie spectroscopique est une technique optique d'analyse de surface basée 

sur la mesure du changement de l'état de polarisation de la lumière après réflexion sur une 

surface plane de l'échantillon à analyser [13,15,62]. 

En changeant la polarisation du faisceau incident et en déterminant la position de 

l’analyseur (placé devant le détecteur du faisceau réfléchi) qui annule le signal, on peut 

déterminer l’épaisseur et l’indice de la couche mince (l’indice de réfraction n et le coefficient 

d’absorption k du substrat étant connus). 
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Une onde plane arrivant sur une surface plane se décompose en deux parties : une 

partie de l’onde est transmise ou absorbée à travers la surface et une autre partie de l’onde est 

réfléchie par cette surface. Le champ électrique de l’onde incidente peut donc se 

décomposer suivant deux axes (figures III.14). 

� l’un,  parallèle au plan d’incidence. 

� l’autre,  perpendiculaire au plan d’incidence. 

 

Figure III.14: Lumière réfléchie de polarisation elliptique et paramètres 

ellipsométriques Ψ et ∆. 

La modification du champ électrique  après réflexion sur l’échantillon (devenu 

champ ) peut être représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes 

du champ : 

� Le coefficient de réflexion de l’échantillon pour une polarisation parallèle au 

plan d’incidence est : 

 ……………………………..(III.9)    

où δp est le déphasage introduit par la réflexion de la lumière sur la composante du 

champ électrique suivant la direction parallèle (p) au plan d’incidence. 

� Le coefficient de réflexion de l’échantillon pour une polarisation 

perpendiculaire au plan d’incidence est : 

  ………………………………(III.10)     
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où δs est le déphasage introduit par la réflexion de la lumière sur la composante du 

champ électrique suivant la direction perpendiculaire (s) au plan d’incidence.  

L’ellipsométrie détermine le rapport  [62], qui dépend de la longueur d’onde du 

faisceau. Connaître ce rapport permet de remonter, en utilisant soit des spectres de référence, 

soit en utilisant des modèles de dispersion, à différentes grandeurs physiques telles que 

l’indice optique, le coefficient d’absorption, la fonction diélectrique complexe, et autres. Ce 

rapport permet également de déterminer l’épaisseur d’une couche. Le rapport permet 

également de déterminer certaines propriétés structurales telles que la porosité, le caractère 

amorphe ou le degré de cristallisation de la couche. 

Le rapport ellipsométrique est un complexe, et par convention mis sous la forme suivante : 

…………………………….(III.11) 

où Ψ et ∆ sont appelés angles ellipsométriques. 

L’angle Ψ décrit l’inclinaison de l’ellipse de polarisation après réflexion sur 

l’échantillon par rapport au plan d’incidence. Il est lié aux rapports des coefficients de 

réflexion suivant p et s par la relation:  qui représente le rapport d’atténuation de 

l’onde suivant p et s après réflexion à travers la surface de l’échantillon. 

L’angle ∆ est le déphasage entre les composantes Erp et Ers après réflexion sur 

l’échantillon, c'est à dire . 

L’angle d’incidence Φ0 est défini par l’axe du faisceau incident venant de la source et la 

normale à la surface de l’échantillon (figure III.14).  

Pour nos investigations, nous avons utilisé un ellipsomètre de type UVISEL de la 

compagnie HORIBA-Jobin Yvon du laboratoire GEMAC de l’Université de Versailles 

(France). C’est un ellipsomètre spectroscopique à modulation de phase qui utilise la 

configuration suivante: source, polariseur, échantillon, modulateur photoélastique, analyseur, 

détecteur et monochromateur. 
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Ce chapitre regroupe les principaux résultats obtenus expérimentalement pour les 

couches minces de SnO2, déposées par la méthode sol-gel (dip-caoting) sur des substrats de 

verre et de silicium monocristallin Si(100). L’analyse et la discussion des résultats concernent 

l’influence de la température de recuit, le nombre de couches et le dopage atomique au 

cadmium et à l’aluminium sur les propriétés structurales et optiques des couches élaborées.  

IV.1. Couches minces d'oxyde d'étain non dopé  

IV.1.1. Effet de la température de recuit  

IV.1.1.1. Propriétés structurales 

La spectroscopie Raman permet de caractériser la composition moléculaire et la 

structure d'une couche mince par la détermination des différents niveaux d'énergie 

vibrationnelles et rotationnelles de molécules. Nous avons utilisés cette méthode pour 

caractériser les propriétés structurales de nos dépôts.  

Les spectres Raman des couches minces SnO2 non recuit et recuits à différentes 

températures (300°C - 500°C) sont présentés sur la figure IV.1. La cellule unité du SnO2 rutile 

tétragonal contient deux atomes d'étain et quatre atomes d'oxygène et appartient au groupe 

d’espace  qui donne quatre modes actifs Raman: A1g, Eg, B1g et B2g, deux modes 

actifs IR: A2u, Eu et deux modes silencieux (A2g et B1u) [95,98-100]. Nous avons obtenus trois 

pics situés à 398.68 cm-1, 516.22 cm-1 et 638.04 cm-1, dans tous les spectres. On remarque 

que, dans tous les cas, le pic le plus intense observé à 638.04 cm-1.Ce pic attribué au mode 

principal A1g de la phase rutile de SnO2 qui correspond aux vibrations d’expansion et de 

contraction des liaisons Sn-O, cette résultat été en bon accord avec la littérature [101]. Tandis 

que, le pic situé à 398.68 cm-1 attribué au mode de vibration A2g qui correspond à la vibration 

des atomes Sn et O dans le plan perpendiculaire à l'axe c [102]. En plus de ces pics, on 

remarque l'apparition d'un autre pic situé à 516.22 cm-1. 

 

 

 



Chapitre IV:                                          Résultats et discussion.    

 

 48 

 

630 660 690
0

10000

20000

30000

Nombre d'onde (cm-1 )

In
te

ns
ité

 (
u.

 a
.)

 SnO
2
 non recuit

 SnO
2
 recuit à 300°C

 SnO
2
 recuit à 400°C

 SnO
2
 recuit à 500°C

200 400 600 800 1000 1200
0

10000

20000

30000

40000

50000

39
8.

68
 c

m
-1

5
16

.2
2 c

m
-1

63
8.

04
 c

m
-1

Nombre d'onde (cm-1 )

In
te

ns
ité

 (
u.

 a
.)

 SnO
2
 non recuit

 SnO
2
 recuit à 300°C

 SnO
2
 recuit à 400°C

 SnO
2
 recuit à 500°C

 

Figure IV.1: Spectres Raman des films minces constitués de 05 couches SnO2 sur du 

verre recuits à différentes températures. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.2: Evolution du pic situé à 638.04 cm-1 de la phase rutile de SnO2 avec la 

température de recuit. 
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Si l’on compare les spectres Raman des couches minces de SnO2 avant et après 

traitement thermique à différentes températures, nous constatons que tous les spectres ne 

présentent pas de déplacement significatif des pics (soit comme exemple, le pic localisé à 

638.04 cm-1 sur la figure IV.2). En plus, on peut noter aussi l'influence de la température de 

recuit sur l'intensité des pics observés. Ceci est en principe une conséquence du changement 

dans la taille des grains.  

IV.1.1.2. Propriétés optiques 

A. Transmittance  

La spectrométrie UV-Visible est une méthode de caractérisation optique 

particulièrement bien adaptée à l’étude de matériaux déposés en couches minces. Nous avons 

choisi d’utiliser cette méthode pour caractériser les propriétés optiques de nos dépôts de SnO2. 

Les spectres de transmission des couches minces étudiées sont obtenus à l’aide d’un 

spectrophotomètre enregistreur à double faisceau. En effet, comme il a été détaillé dans le 

chapitre précédent, l'exploitation des spectres nous permet de calculer le gap optique.  

Sur la figure IV.3, nous avons regroupé les spectres de transmission des couches minces 

d'oxyde d'étain enregistrés dans la gamme de 300 à 800 nm. Les spectres sont obtenus en 

fonction de la température de recuit (300°C - 500°C). Bien que l'allure générale des spectres 

soit identique, ceux-ci sont composés de deux régions : 

� Une région de forte absorption. Cette région correspond à l’absorption fondamentale 

(λ<400nm) dans les films. 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.  
 

� Une région de forte transparence située entre 400 et 800 nm, les valeurs de la 

transmission sont de l’ordre de 75 à 85%. Ces valeurs sont comparables à celle 

trouvées par S. Chacko et al. [103]. Elles sont confère aux couches minces de SnO2 le 

caractère de transparence dans le visible. 

A partir de la figure IV.3, on constate que les films minces d’oxyde d'étain sont 

transparents dans les visibles et opaques dans l’ultraviolet. On remarque d’une part que 

la transmittance des couches minces d'oxyde d'étain diminue avec la température de recuit 

égale à 300°C et 400°C, puis elle augmente pour le traitement thermique à 500°C. Ceci peut 

être lié à l'augmentation de la taille des grains ainsi qu’à l’homogénéité de la structure [104]. 
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D’autre part, on observe un décalage du seuil d'absorption avec l'augmentation de la 

température de recuit, ceci est attribué par certains auteurs à la densification du matériau qui 

se traduit par une diminution de son épaisseur [105-107].  
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Figure IV.3: Spectres de transmission optique de films constitués de 05 couches SnO2 sur du 

verre en fonction de la température de recuit. 

En plus, il faut noter l'absence de franges d’interférence dans la région de forte 

transparence. Ces franges sont généralement attribuées aux réflexions multiples qui se 

produisent aux niveaux des interfaces film/substrat et film/air. L'absence de telles franges 

traduit le fait que nos films sont minces.  

B.  Gap optique et désordre 

Le dioxyde d'étain est un semi-conducteur à gap direct. La courbe (α.hν)2 en fonction de 

l'énergie d'excitation hν permet par extrapolation d’obtenir la valeur du gap optique (Eopt) 

comme il a été détaillé dans le chapitre précédent. Le tableau IV.1 représente les valeurs du 

gap optique et le désordre obtenus en fonction de la température de recuit. Ces valeurs de gap 

optique sont pratiquement en accord avec ceux de la littérature [108-109]. 
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Tableau IV.1: Valeurs du gap optique et du désordre des couches minces SnO2 en fonction de 

la température de recuit. 

Nombre 

de 

trempage 

Température 

de recuit (°C) 

Temps de 

recuit  (heures) 

Atmosphère 

de recuits 

Gap 

optique 

Eopt (eV) 

Désordre 

E00 (meV) 

5 

Non recuit 

02 Air 

3.688 194 

300 3.671 205 

400 3.698 202 

500 3.895 197 

 

La figure IV.4 présente l'évolution du gap optique des couches minces de SnO2 avec la 

température de recuit. Comme il est prévisible, le gap croit avec l’augmentation de la 

température de recuit. Cependant, pour les températures inférieures à 300°C, on assiste à un 

début de densification des films,  ce qui explique les faibles valeurs du gap optique dans cette 

gamme de température. 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4: Evolution du gap optique des films minces constitués de 05 couches SnO2 sur du 

verre avec la température de recuit. 
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Figure IV.5: Variation du gap optique et du désordre des films minces constitués de 05 

couches SnO2 sur du verre en fonction de la température de recuit. 

Sur la figure IV.5, nous avons illustré la variation du gap optique et du désordre des 

couches minces de SnO2 en fonction de la température de recuit. Nous notons que le désordre 

augmente dans les échantillons recuits à des températures inférieures à 300°C, puis il diminue 

dans la gamme 300-500°C. Ceci atteste à l’évidence de l'effet de la température de recuit sur 

la structure cristalline des couches minces de SnO2. En plus, on voit clairement que le gap 

optique et le désordre varient avec la température de recuit d’une façon inverse, c’est à dire 

quand le gap optique diminue le désordre augmente. 

IV.1.2. Effet du nombre de couches 

IV.1.2.1 Propriétés structurales 

La figure IV.6 représente les spectres Raman des films minces de SnO2 recuits à 500°C 

en fonction du nombre de couches. On remarque que, pour les échantillons formés d’une 

monocouche de SnO2, n'observe aucun pic. Par contre, l'augmentation du nombre de couches 

(c.-à-d. l'épaisseur de SnO2) conduit à l'apparition des deux pics localisés à 396.53 et 638.04 

cm-1. Ces raies Raman correspondent aux modes de vibration A2g et A1g de la phase rutile de 

SnO2 respectivement. En plus de ces deux pics, on observe un autre pic situé à 515.27 cm-1. Il 

faut noter aussi que l'augmentation de nombre des couches influe sur l’intensité et la forme 
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des pics. Une augmentation de l’intensité des pics accompagnée d’une diminution de la 

largeur à mi-hauteur est observée quand le nombre de couches augmente, ce qui peut être 

attribué à une augmentation de la taille des grains [61]. 

200 400 600 800 1000 1200
0

20000

40000

60000

63
8.

04
 c

m-1

39
6.

53
 c

m-1

51
5.

27
 c

m-1

In
te

ns
ité

 (u
. a

.)

Nombre d'ondes (cm-1)

 SnO
2
 1 couche

 SnO
2
 2 couche

 SnO
2
 3 couche

 SnO
2
 4 couche

 SnO
2
 5 couche

 

Figure IV.6: Spectres Raman des films de SnO2 recuits à 500°C en fonction du nombre de 

couches. 

IV.1.2.2. Propriétés optiques 

A. Transmittance 

La figure IV.7 montre une comparaison des spectres de transmission des couches de 

SnO2 ayant différentes épaisseurs (de 1 à 5 trempages) et ayant subi le même recuit à 500 °C  

sous air pendant 2 heures. Il est facile de constater que ces couches sont caractérisées par des 

spectres optiques très proches. Les courbes montrent que les films minces d’oxyde d'étain 

sont transparents dans le visible et opaques dans l’ultra-violet. Tous les films sont caractérisés 

par une transmission moyenne de 75 à 85% dans la région visible du spectre. Nous 

remarquons aussi que l’augmentation de l’épaisseur conduit à la diminution de la transmission 

optique pour les échantillons d'épaisseurs de (1-4 trempages). Par contre, pour les échantillons 

de 05 couches de SnO2 la transmittance est de l'ordre de 80 à 85% dans le visible. En plus, 
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nous remarquons que l’augmentation de l'épaisseur conduit à un léger déplacement du seuil 

d'absorption du côté des faibles longueurs d’onde (blue shift). 
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Figure IV.7: Spectres de transmission optique des films minces d’oxyde d’étain recuits à 

500°C en fonction du nombre de couches. 

Nous concluons donc que la variation du nombre de couches influent sur la structure de 

ces couches, ce qui explique donc les changements dans les caractéristiques optiques 

(absorption, transmission). 

B. Gap optique et désordre 

Le tableau IV.2 représente les valeurs du gap optique et du désordre obtenues pour la 

série des échantillons des couches minces d'oxyde d'étain en fonction du nombre de couches 

(1-5 couches) pour un recuit thermique effectué à 500°C sous air pendant 2 heures . 
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Tableau IV.2: Valeurs du gap optique et du désordre obtenues pour les échantillons des 

couches minces d'oxyde d'étain en fonction du nombre de couches (1-5 couches). 

Nombre de 

trempage   

Température 

de recuit (°C)  
 

Temps de 

recuits 

(heures) 

Atmosphère 

de recuit 

Gap optique 

Eopt (eV) 

Désordre 

E00 (meV) 

1 

500 2 Air 

3.634  205 

2 3.764 210 

3 3.811 210 

4 3.883 205 

5 3.895 202 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8: Variation du gap optique en fonction du nombre de couches minces de SnO2 

après recuit à 500°C.  

Sur la figure IV.8, nous avons rapporté la variation du gap optique des films en fonction 

du nombre de couches. Comme on peut le voir, le gap des films, recuit à 500°C sous air, 

augmente avec l'augmentation de l'épaisseur depuis la valeur 3.634 eV qui correspond à 

l’échantillon formé d’une monocouche jusqu’à la valeur 3.895 eV qui est celle de 

l’échantillon formé de 05 couches.  
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La figure IV.9 montre les évolutions du gap optique ainsi que du désordre des films de 

SnO2 en fonction du nombre de couches après recuits à 500°C sous air. Nous observons qu'il 

existe deux régions distinctes dans la courbe du désordre. Pour un nombre de couches variant 

de 1 à 3, on remarque que le désordre augmente avec l'augmentation du gap optique. 

Cependant,  pour les échantillons formés de 3 à 5 couches, la courbe montre une réduction du 

désordre avec l'augmentation du gap. Ceci est dû essentiellement à l'état de la structure 

cristalline des couches dans lesquelles une bonne cristallisation de SnO2 apparaît aux delà de 

3 couches. 
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Figure IV.9: Evolutions du gap optique et du désordre en fonction du nombre de couches 

minces de SnO2 après recuit à 500°C. 

IV.2. Couches minces d'oxyde d'étain dopé au cadmium (Cd) et à l’aluminium (Al) 

Dans le but d’étudier l’effet des éléments d’addition sur les propriétés du dioxyde 

d'étain SnO2, nous avons été amenés à réaliser - toujours à l’aide de la méthode Sol-Gel, deux 

séries d’échantillons, SnO2 dopé aluminium et SnO2 dopé cadmium. Chaque série est 

constituée de trois échantillons de SnO2 non dopé et dopé avec des teneurs nominales égales à 

6 et 10% at Cd, et 4 et 6% at Al. Ces échantillons ont été déposés sur des substrats en lames 

de verre et sur du silicium monocristallin Si(100), et ensuite ils sont recuits pendant                 

2 heures à 500°C. 
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IV.2.1. Propriétés structurales  

Les résultats d’analyse par DRX des films minces d’oxyde d'étain non dopés et dopés 

au Cadmium (6 et 10 % at) et à l'Aluminium (4 et 6 % at), déposés par la technique Sol - Gel 

Dip Coating sur des substrats de verre et de silicium monocristallin Si(100) sont présentés sur 

les figures IV.10 et IV.11. Il est facile de constater que tous les spectres de diffraction des 

rayons X des couches minces SnO2:Cd et SnO2: Al déposées sur les lames de verre ne 

renferment aucun pic de diffraction, ce qui indique que les films sont amorphes            

(figures IV.10.A et IV.11.A). Cependant, l'analyse des spectres de DRX des couches minces 

de SnO2 déposées sur des substrats de silicium monocristallin montre que les films SnO2 sont 

polycristallins avec une structure tétragonal de type rutile (figures IV.10.B et IV.11.B). 

Nous avons rapportés, sur les figure IV.10.B et IV.11.B, les spectres de diffraction des 

rayons X des couches minces d'oxyde d'étain SnO2 pour différents pourcentages de dopage. 

L'analyse de spectre de DRX des échantillons non dopé montre qu'il y a un seul pic évident. 

Ce pic est attribué à la raie (400) du substrat Si.  

Par contre, pour le spectre des échantillons dopé 10 % at Cd, on observe l'existence de 

six pics situés à : 32.91°, 61.72°, 66.64°, 67.28°, 74.74° et 75.50°, et qui correspondent aux 

familles de plans SnO2 (101), (310), (301), (041), (212) et (223) respectivement.  En ce qui 

concerne les couches minces d'oxyde d'étain dopé aluminium, le spectre de l'échantillon dopé 

6%.at, laisse apparaître l'existence de quatre pics seulement, en plus du pic associé au substrat 

Si(100). Ces pics sont localisés à: 61.62°; 66.52°; 74.80° et 75.67°, et ils sont caractéristiques 

des familles de plans SnO2 (310); (301); (212) et (223) respectivement. Ces pics sont attribués à 

la phase tétragonal rutile (cassitérite) de SnO2 [(JCPDS No. 88-0287)]. Il est facile de 

remarquer que le pic situé à 61.72° correspondant au plan (310) devient plus intense avec 

l'augmentation de la concentration de cadmium de 6 à 10 at.% et de l’aluminium de 4 à          

6 at.%. Cela signifie que le dopage conduit à la formation de films SnO2 bien cristallisés. On 

remarque aussi que la présence éventuelle des pics de diffraction d’oxyde de cadmium (CdO) 

ou d'oxyde d'Aluminium (Al2O3) n’est pas mise en évidence par la diffraction de RX. On peut 

facilement constater que l’incorporation du cadmium ou d'aluminium comme élément dopant 

n’affecte pas le réseau cristallin de SnO2. 
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Figure IV.10 : Spectres de diffraction des rayons X des films constitués de 03 

couches SnO2 dopés Cd et déposés sur des substrats de verre (A) et de Si (100) (B), 

après recuit à 500°C. 
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Figure IV.11 : Spectres de diffraction des rayons X des films constitués de 03 

couches SnO2 dopés Al et déposés sur des substrats de verre (A) et de Si (100) (B), 

après recuit à 500°C. 
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La taille moyenne des grains donnée dans le tableau IV.3 est déterminée à partir de la 

largeur à mi-hauteur (FWHM), en utilisant l’expression de la formule de Scherrer donnée par 

l’équation (III.2) du chapitre III. Elle est estimée entre 169,635 et 134,571 nm pour le dopage 

de Cd de 6 et 10% at respectivement, et entre 165,207 et 105,688 nm pour le dopage d'Al     

de 4 et 6% at respectivement. La raison de cette réduction de la taille des grains peut être 

attribuée à l'introduction d'ions Cd2+ ou Al3+ qui modifient la charge de surface des molécules 

SnO2 et les éloignent les unes des autres. De cette manière, la formation des cristallites SnO2 

aura lieu avec une taille probablement plus réduite [62]. Ce résultat peut s’avérer de grande 

importance vu que les morphologies de surface ont une application potentielle dans 

l’amélioration du piégeage de la lumière, et particulièrement dans le domaine     

photovoltaïque [62]. 

D'autre part, pour calculer les paramètres a et c, on utilise la relation [110]: 

 

Sachant que (   = 0,672), on peut déduire la valeur de c  

Exemple : 

 

 

 

                                         Alors                       

Le calcul précédent concerne le pic le plus intense situé à 61,62° qui correspond le plan 

(310), de la couche mince d'oxyde d'étain SnO2 dopée 10 %.at Cd. On remarque que les 

valeurs calculer de deux paramètres a et c de la maille sont comparable à celle de fichier 

ASTM. 
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Tableau IV.3: Valeurs de la taille des grains des échantillons SnO2:Cd et SnO2:Al. 

Echantillons (k h l) 
Taille des grains 

(nm) 

Taille moyenne des 

grains (nm) 

Non dopé ////////////// /////////////////// ///////////////// 

6%.at Cd 
(101) 207.11 

169.635 
(310) 132.16 

10%.at Cd 

(101) 207.13 

134.571 

(310) 154.22 

(301) 86.44 

(041) 159.11 

(212) 100.03 

(223) 100.50 

4%.at Al (310) 165.207 165.207 

6%.at Al 

(310) 161.10 

105.688 
(301) 73.10 

(212) 76.91 

(223) 111.64 

 

IV.2.2. Analyse AFM 

L’observation AFM permet d’acquérir des images bidimensionnelles et/ou 

tridimensionnelles de la surface d’un échantillon et d'étudier l'état morphologique de ce 

dernier. Les images AFM de l’observation morphologique de surface des films minces de 

SnO2 non dopés et dopés, déposés sur des substrats de verre et de Si(100), sont représentées 
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sur les figures 12 et 13 pour les dopages de 06 et 10 % at.Cd, et  les figures 14 et 15 pour les 

dopages de 04 et 06 % at.Al respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 12: Images AFM des films minces constitués de [03 couches SnO2] déposés sur des 

lames de verre et recuits à 500°C, (a) SnO2 non dopé , (b) dopé 6 % at. Cd et                         

(c) dopé 10 % at. Cd. 
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Figure IV. 13: Images AFM des films minces constitués de 03 couches SnO2 déposés sur des 

substrats de Si(100) et recuits à 500°C, (a) SnO2 non dopé , (b) dopé 6% at. Cd et                

(c) dopé 10 % at. Cd. 

Les images planes illustrent la rugosité de la surface du film grâce à l'échelle de 

correspondance entre la couleur et la hauteur située à droite tandis que les images en 

perspective mettent en évidence le processus de mise en relief de la structure granulaire. Les 

analyses sont réalisées sur des surfaces carrées de dimensions 2.34 µm × 2.34 µm. On 

remarque que la taille des grains varie à la surface. La rugosité RMS (Root-Mean-Square) des 

différents échantillons est calculée à partir des images AFM en utilisant le logiciel 

"NanoRule". Les valeurs Rms sont données dans le tableau IV.4. 

RMS = 10,83 nm 

(a) 

RMS = 11,28 nm 

(b) 

RMS = 8,49 nm 

(c) 
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Tableau IV.4: Valeurs de la rugosité RMS de différents échantillons. 

Echantillons 

RMS (nm) 

Echantillons 

RMS(nm) 

Substrat en 

Verre 

Substrat de 

Si (100) 

Substrat en 

Verre 

Substrat de 

Si (100) 

Non dopé 19.21 10.83 Non dopé 19.21 10.83 

06 % at. Cd 04.30 11.28 04 % at. Al 04.02 06.87 

10 % at. Cd 08.35 08.49 06 % at. Al 01.64 06.47 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 14: Images AFM des films minces constitués de 03 couches SnO2 déposés sur des 

lames de verre et recuits à 500°C, (a) SnO2 non dopé , (b) dopé 4% at. Al et                          

(c) dopé 6% at. Al. 

RMS = 19,21nm (a) 

94,03nm 

0,00 nm 
RMS = 4,02 nm 

(b) 

RMS = 1,64nm (c) 



Chapitre IV:                                          Résultats et discussion.    

 

 65 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 15: Images AFM des films minces constitués de 03 couches SnO2 déposés sur des 

substrats de Si(100) et recuits à 500°C,  (a) SnO2 non dopé , (b) dopé 4% at. Al et                

(c) 6 % at. Al. 

La rugosité arithmétique moyenne (Rms) de la surface de SnO2 dopé est calculée pour 

une zone de numérisation de l’ordre de 5,47 µm2. La rugosité Rms des échantillons diminue 

lorsqu’on dope le réseau de SnO2 par Cd ou Al indépendamment de la nature du substrat 

utilisé. On remarque aussi que les films minces SnO2 non dopé montrent d’importantes 

valeurs de la rugosité moyenne de surface (Rms) en comparaison avec celles des couches 

minces de SnO2 dopé. Les valeurs de la rugosité moyenne des échantillons non dopé et 

déposés sur du verre et sur Si(100) sont de l'ordre de 19,21 et 10,83 nm respectivement. En 

effet, ces valeurs varient : 
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� de 4,30 à 8,35 nm pour les films minces SnO2 déposés sur du verre et dopé 6 et 10% at. 

Cd respectivement. 

� de 11,28 à 8,49 nm pour les films minces de SnO2 déposés sur Si (100) et dopé 6 et 10 % 

at. Cd respectivement. 

� de 4,02 à 1,64 nm pour les films minces de SnO2 déposés sur du verre et dopé 04 et 06 % 

at. Al respectivement. 

� de 06,87 à 06,47 nm pour les films minces de SnO2 déposés sur Si(100) et dopé 6 et 10% 

at. Al respectivement.  

Les figures IV. 16 et 17 représentent l’évolution de la rugosité moyenne en fonction de 

la teneur en Cd et Al respectivement. Elles montrent que les valeurs de la rugosité 

arithmétique moyenne diminuent avec l'élévation du taux de dopage, ce qui est conforme avec 

les observations AFM. Enfin, à partir de ces résultats nous pouvons confirmer qu'il est 

possible d'obtenir des films minces SnO2 plus lisse avec le dopage par le cadmium et par 

l'aluminium. 
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Figure IV.16: Evolution de la rugosité des couches minces de SnO2 en fonction de 

la concentration en cadmium. 
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Figure IV.17: Evolution de la rugosité des couches minces de SnO2 en fonction de 

la concentration en aluminium. 

IV.2.3. Propriétés optiques 

Afin de comprendre l'effet du dopage en cadmium et en aluminium sur les propriétés 

optiques des couches minces de dioxyde d'étain, des analyses sont réalisées à l’aide de la 

mesure de la transmittance optique et l’ellipsométrie spectroscopique dans la domaine UV-

Visible. 

Les figures IV.18 et IV.19 regroupent les spectres de transmission dans la gamme de 

300 à 800 nm des films élaborés avec différents taux des deux dopants le cadmium et 

l’aluminium respectivement. Indépendamment de la nature du dopant Cd ou Al, on peut 

remarquer que les films SnO2 déposés sont totalement transparents dans le visible et 

absorbants dans la gamme du spectre située entre 300 et 350 nm, c'est-à-dire dans le proche 

ultraviolet. On constate aussi que l’allure de la transmittance pour tous les échantillons est la 

même dans la gamme de longueurs d'onde  350 à 800 nm. Les valeurs de la transmittance 

dans tous les échantillons sont comprises entre 85% et 87%. Ces valeurs observées sont plus 

élevées par rapport aux valeurs rapportées par d’autres auteurs [111-112]. Avec 

l'augmentation de la concentration de dopants, il y a un léger déplacement du seuil 

d'absorption vers les faibles longueurs d'onde (voir inséré sur les figures IV. 18 et 19).  
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Figure IV.18: Spectres de transmission optique des films minces constitués de 03couches 

SnO2 non dopées et dopées 06 et 10 % at. Cd. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.19: Spectres de transmission optique des films minces constitués de 03 

couches SnO2 non dopées et dopées 04 et 06 % at. Al. 
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La détermination de l'indice de réfraction n d’une couche mince est primordiale du fait 

qu’il représente un paramètre optique pratique important dans la conception de dispositifs 

pour les applications technologiques pratiques. L'indice de réfraction n des films SnO2 non 

dopés et dopés au cadmium et à l’aluminium sont déduits à partir des mesures de 

l’ellipsométrie spectroscopique (SE). Les figures IV.20 et 21 montrent les évolutions de 

l'indice de réfraction n des échantillons de SnO2:Cd et SnO2:Al en fonction de la longueur 

d’onde. On remarque que l’allure des variations spectrales de l’indice de réfraction est 

presque similaire.   

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.20: Evolution de l'indice de réfraction n de SnO2:Cd en fonction de la longueur 

d’onde, obtenus par SE.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.21: Evolution de l'indice de réfraction n de SnO2:Al en fonction de la longueur 

d’onde, obtenus par SE.  
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Figure IV.22: Variation de l'indice de réfraction en fonction du taux de dopage. 

Les mesures expérimentales montrent une augmentation remarquable des valeurs de 

l'indice de réfraction n avec l'augmentation du taux de dopage comme le montre la figure 

IV.22 qui illustre la variation de l'indice de réfraction en fonction du taux de dopage pour une 

longueur d'onde λ=638 nm. Cette augmentation traduit en principe l'accroissement de la 

densité du film. 

Pour les échantillons non dopé, l’indice de réfraction est égal à 1,561. Le dopage de ces 

échantillons avec un pourcentage de dopage de 06 % at. Cd et 04 % at. Al, induit une 

augmentation de l’indice de réfraction qui atteint les valeurs 1,621 et 1,622 respectivement. 
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L’indice diminue et atteint les valeurs de 1,609 pour le dopage de 10 % at. Cd, et 1,612 pour 

le dopage de 06 % at. Al. Il convient de rappeler que l'analyse par DRX ne met en évidence 

aucun pic pour les échantillons non dopé, tandis que le début de cristallisation a lieu pour les 

échantillons dopé 06 % at. Cd et 04 % at. Al. Il est évident que les films non dopé possèdent 

une valeur faible de l’indice de réfraction. Il faut aussi noter que la réponse ellipsométrique du 

phénomène de réfraction est sensible à la rugosité de surface. 

A partir des valeurs du coefficient d’extinction k, nous avons déduit le gap optique de 

nos films. Ce dernier est estimé à partir de l’extrapolation de la courbe donnant              

(αhν)2
 = f(hν) avec l’axe des abscisses [113,115]. La figure IV.23 présente l'évolution du 

gap optique en fonction du taux de dopage. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.23 : Evolution du gap optique en fonction du taux de dopage. 

Comme on peut le constater, avec l’augmentation du taux de dopage, le gap des films  

d'oxyde d'étain diminue de 3,6 eV pour SnO2 pur à 3.31 eV pour SnO2 dopé 10 % at. Cd, et à 

3.50 eV pour SnO2 dopé 06 % at. Al. La valeur de 3,6 eV pour SnO2 non dopé est comparable 

à celle trouvée par J. S. Bhat et al. [116]. Pour les couches minces SnO2:Cd, la réduction de 

l'énergie de la bande interdite peut être due à la diminution de la concentration des trous avec 

l'augmentation du dopage Cd [111]. Le changement observé dans le gap optique des couches 

SnO2:Al est attribué à une augmentation de la concentration des porteurs libres dans ces films. 

En conséquence, la performance de photo-absorption des films minces de SnO2:Al en tant que 

TCO utilisée dans les dispositifs photoélectriques est bien améliorée. 
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IV.2.4. Propriétés diélectriques   

La constante diélectrique ε dépend en général de la fréquence et du vecteur d’onde; c’est 

une grandeur tensorielle (la réponse du matériau peut dépendre de l’orientation de l’axe 

cristallographique du matériau). Elle se réduit à un scalaire dans les milieux isotropes .Elle est 

généralement complexe, et se note: 

……………………………….. (IV.1) 

Où :  est la partie réelle qui est liée à la dispersion du champ électrique dans le matériau; et 

 est la partie imaginaire qui est liée au phénomène d’absorption du champ 

électromagnétique par le matériau (perte diélectrique). 

A partir de l’indice de réfraction réel n et du coefficient d’extinction k, on peut aisément 

remonter aux parties réelles et imaginaires ( ) grâce aux relations suivantes : 

………………………………… (IV.2) 

…………………………………….. (IV.3) 

La figure IV.24 présente l'évolutions des constantes diélectriques réelle de SnO2:Cd et 

SnO2:Al en fonction de l'énergie. On remarque que le comportement de ces spectres est 

presque similaire dans les deux domaines spectraux Ultraviolet et Visible. On constate que les 

valeurs de  augmentent avec l'énergie hυ. Ces valeurs diminuent lorsque le taux de dopage 

augmente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 24: Evolutions des constantes diélectriques réelle des films minces  SnO2:Cd et 

SnO2:Al en fonction de l'énergie. 

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5
     0 at.% Cd:SnO2
     6 at.% Cd:SnO2
   10 at.% Cd:SnO2

ε r

hν (eV)

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5
   0 at.%  Al:SnO

2

   4 at.%  Al:SnO
2

   6 at.% Al:SnO
2

ε r

hν (eV)



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Conclusion générale. 

73 

 

Conclusion générale 

L’étude entreprise dans le cadre de cette thèse a pour objectif principal d’une part 

l’optimisation de certains paramètres inhérents à la méthode de synthèse sol-gel utilisée pour 

l’élaboration des couches minces de dioxyde d’étain (SnO2) et, d’autre part, l’analyse de 

l’influence du nombre de couches, des traitements thermiques et du dopage atomique sur les 

propriétés structurales et optiques des couches déposées. 

Pour se faire, nous avons préparé quatre séries d’échantillons. Dans la première série 

d’échantillons, nous avons fixé le nombre de couches à 05 couches et traité à l’air les 

échantillons à différentes températures dans l’intervalle 300 - 500°C. Dans la deuxième série 

d’échantillons, nous avons fait varier le nombre de couches de 1 à 5 (c'est-à-dire le nombre de 

trempage-tirage) et effectué des recuits thermiques sous air pendant 2 heures à 500°C. Pour 

les troisième et quatrième séries, nous avons préparé des échantillons de 3 couches SnO2 dopé 

au Cadmium et à l'Aluminium respectivement. 

Pour caractériser les couches SnO2 ainsi élaborées, nous avons utilisé un panel de 

méthodes expérimentales d’investigation complémentaires: la diffraction des rayons X 

(DRX), la spectrophotométrie de transmission optique (UV–Vis), l’ellipsométrie 

spectroscopique (SE), la spectroscopie Raman et la microscopie à force atomique (AFM). 

Pour les échantillons 5-SnO2/verre, l’analyse Raman a révélé que les couches SnO2 

cristallisent dans une structure rutile tétragonale. En outre, entre les températures de 

cristallisation 400-500°C, il y a une densification du matériau. Les résultats des analyses 

optiques montrent que les couches minces SnO2 traités à différents températures sont 

transparentes (75-85%) dans le visible et opaques dans l’UV. En plus, on a constaté 

l'augmentation du gap optique avec l'élévation de la température de recuit. 

Pour les échantillons de (1 à 5couches)-SnO2/verre recuit à 500°C, la spectroscopie 

Raman montre que l’amélioration de la cristallinité de SnO2 est rendue possible au-delà de        

3 couches. La phase formée est principalement la phase rutile. La transmission optique des 

films obtenus est de l'ordre de 75-85 %, ce qui met en évidence le caractère transparent des 

couches minces SnO2 élaborées. En outre, les énergies de la bande interdite, déterminées à 

partir des spectres de transmittance UV-Vis, sont estimées comprises entre 3,634 et 3.895 eV.     
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Pour les échantillons de dioxyde d'étain dopés au cadmium et à l’aluminium, notre 

étude fait ressortir les résultats suivants:  

(i) L'analyse par DRX a montré que les couches minces SnO2, SnO2:Cd et SnO2:Al 

déposées sur des substrats en verre sont totalement amorphes. Par contre, les films 

déposés sur du silicium monocristallin Si(100) présentent une structure de type 

rutile avec une orientation préférentielle selon la direction (310).  

(ii)  L’observation morphologique AFM de la surface des films SnO2 a permis de mettre 

en évidence l’effet du dopage sur la rugosité surfacique des films pour lesquels la 

rugosité diminue avec l’augmentation du taux de dopage. 

(iii)  Les couches obtenues sont caractérisées par une forte transmittance de l’ordre de 60 

à 75% dans le visible et elles sont opaques dans l’UV.  

(iv) L’ellipsométrie spectroscopique a montré que les valeurs des indices optiques 

dépendent fortement des taux de dopage. La valeur du gap optique, déduite à partir 

du coefficient d'extinction se situe entre 3,31 et 3,63 eV pour le dopage au 

cadmium, et entre 3,50 et 3,67 eV pour le dopage à l’aluminium. Elle est réduite 

avec l'élévation de la teneur du dopant. La réduction du gap optique est plus 

importante dans le cas du dopage Cd. 

Au terme de cette étude, les résultats obtenus sont volumineux et présentent un intérêt 

avéré aussi bien fondamental que pratique. Ils permettent de noter que : 

→ Il est possible d’élaborer des couches minces d’oxyde d’étain SnO2 avec une 

bonne adhérence au substrat par la méthode Sol-Gel (Dip-Coating) dans le cas 

des échantillons obtenus avec au moins 3 couches (trempage-tirage) et recuits 

entre 400 et 500°C. 

→ La cristallisation des couches mince SnO2 déposées sur des substrats de silicium 

monocristallin Si(100) est meilleure que celle obtenue sur du verre. 

→ Les valeurs de la rugosité de surface des films fabriqués diminuent avec 

l'augmentation du taux de dopage indépendamment de la nature de substrat. 

→ Le dopage (cadmium ou aluminium) induit une légère augmentation de l’indice 

de réfraction. 
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En conclusion, nous pensons que le travail accompli dans cette thèse a montré que les 

films SnO2 élaborés par la voie Sol-Gel sont de bonne qualité et possèdent des 

caractéristiques physiques compatibles et comparables avec celles de la littérature. L’étude a 

permis de mettre en évidence la possibilité de modifier les propriétés des films de dioxyde 

d'étain en y insérant un dopant. 
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Abstract 
In this study, the influence of increasing of the Al concentration on the structural and optical properties of SnO2 thin films 
were investigated. Pure and aluminum-doped SnO2 thin films were prepared by sol–gel deposition method on glass and Si 
(100) substrates at room temperature and then annealed at 550°C in air. The obtained films are characterized by X-ray 
diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM), and UV–Vis spectrophotometry techniques. A single-phase rutile 
polycrystalline structure is revealed by XRD. The AFM analysis show that the surface morphology changes with Al 
concentration. The un-doped and Al-doped SnO2 thin films are transparent (86% optical transmittance) in the near UV-Vis, 
and the optical band gap is influenced by Al doping level. 
 
Keywords: Al-doped SnO2; sol–gel; XRD; AFM; UV-Vis. 

1. Introduction 

Tin oxide (SnO2) is one of the most important 
transparent conductive oxide (TCO) materials, used in 
numerous applications in modern technologies, such as 
solar cells [1] as conductive transparent electrode, [2] in 
transistors, [3] in varistors, [4] and in sensors [5]. This is a 
result of its attractive properties of a wide band gap 
semiconductor (gap in the range 3.5–4.0 eV [6]), high 
transparency in the visible range (90%) and high reflectivity 
in the infrared energy range [7]. 

Different techniques were used to prepare SnO2 or 
doped SnO2 thin films, i.e., spray pyrolysis, [8-9] sol–gel 
process, [10-12] chemical vapor deposition, [13,14] 
sputtering, [15,16] pulsed-laser deposition [17]. 

In this work, Sol–Gel Dip Coating (SGDC) was 
employed to obtain pure and aluminum (Al) doped SnO2 
thin films at room temperature on glass and Si (100) 
substrates. The structural and optical properties of the 
elaborated Al-doped SnO2 thin films were studied and the 
Al effects were investigated. 

2. Experimental details 

The aluminum-doped tin dioxide sols were prepared 
by dissolving of SnCl2 .5H2O in absolute ethanol. To 

achieve Al doping, aluminum nitrate was added to the 
precursor solution. The doping concentration varied from 
0–6 at. %. The solution was stirred at 60°C for 2 h in a 
closed container for the homogenous mixing of the 
solution, i.e. until the solid materials dissolved. The thin 
films were deposited by the dip-coating technique on glass 
and Si (100) substrates, which had been cleaned 
ultrasonically in acetone. The clean glass and Si (100) 
substrates were dipped vertically and carefully into the sol 
for a short time, and withdrawn from the bath at 
withdrawal speeds in the range from 1mm/s to 10 mm/s. 
This was followed by drying and then sintering of the films 
at 550oC for 2 h. To obtain with higher thickness films, the 
sequence of dipping, drying and then dipping again was 
performed a number of times. However, sintering was 
done only after the final dipping. The thickness of the 
films increased, almost linearly [18], with the number of 
dipping. 

The structural properties of the deposited films were 
studied by means of grazing incidence X-ray diffraction 
(GIXRD) using CuKα  radiation (λ = 1.54056 Å) from 
Bruker-AXS.D8 diffractometer. The surface morphology 
was observed by atomic force microscopy (AFM) Pacific 
Nanotechnology. The optical transmittance was measured 
on a Shimadzu 3101 PC UV-visible spectrophotometer.  
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3. Results and discussion 

3.1. Structure and surface morphology 

The X-ray diffraction patterns of the pure and Al 
doped SnO2 thin films deposited on glass and Si (100) 
substrate with different Al concentrations were are shown 
in Fig 1. In the case of the thin films deposited on glass 
substrate (Fig 1-a), the spectra presented an amorphous 
structure. This was due to the effect of the substrate nature 
on the structural properties of thin films. 

 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figure 1: X-ray diffraction patterns of Al doped SnO2 
 
However the spectra of pure and Al:SnO2 deposited on 

Si (100) substrate (Fig 1-b) revealed the polycrystalline 
nature of the films with tetragonal structure. In addition to 
the peak of Si(100) substrate , the existence of four peaks 

were observed with 61,62°; 66,52°; 74,80° and 75,67° 
corresponding to the plans (310); (301); (212) and (223) 
respectively, of the polycrystalline rutile SnO2 patterns 
[19]. The peak intensity observed at (310) plane was found 
to increase gradually with the increase of Al concentration. 
These peaks were slightly moved to the high values of the 
Bragg diffraction angle theta (θ) when the Al concentration 
increased. This suggested the presence of mechanical 
compressive strains in the Al:SnO2 lattice. In addition, no 
peak relating to Al or Al2O3 was observed in XRD spectra. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2: AFM images of the Al:SnO2 films (a) 0 at.% 
Al:SnO2, (b) 4 at.% Al:SnO2 and (c) 6 at. % Al:SnO2. 
 

It was established that the micro-roughness of thin films 
played a vital role for developing optical coatings especially 
in the UV region [20] for applications such as lithographic 
uses [21]. To characterize an optical surface (coatings) the 
root-mean-square (RMS) roughness was normally used. 
The RMS roughness described not only the light scattering 
but also gave an idea about the quality of the surface. The 
surface morphology of the Al: SnO2 films deposited onto 
Si(100) substrate was shown in Fig 2 with 2D and 3D 
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modes. It could be inferred from these AFM images that 
smoother films could be obtained by Al doping. 

 
Figure 3 : Root-Mean-Square (RMS) Vs Al 

concentration. 
 

The plot of RMS surface roughness values computed 
for the Al: SnO2 thin films on Si(100) substrate as a 
function of aluminum concentration was shown in Fig. 3. 
The plotted curve showed clearly that roughness RMS of 
the SnO2 layers doped with Al was lower than for the un-
doped SnO2 thin films. These results were of great 
importance in the photovoltaic uses. Moreover, the AFM 
images let observe morphology of the surface structural 
dense and compact. 

3.2. Optical transmittance 

Optical characteristics of Al:SnO2 thin films versus Al 
atomic content were measured using UV-Vis transmittance 
spectra. Fig 4 showed the plot of transmittance of Al :SnO2 
thin films as a function of the light wavelength. 

From the Fig 4 it was easy to observe that the behavior 
of transmittance for the un-doped and Al doped films was 
almost similar in the wavelength range of 350–800 nm and 
the values of the optical transmittance increased with 
increasing of Al concentration. The average percentage of 
transmittance of all the samples was varied between 85% 
and 87% in the visible region. The transmittance was 
found to increase gradually when the aluminum 
concentration increased above 2 at.%. The increase in 
transmittance with the increase in doping concentration 
might be attributed to the decrease in the both cluster size 
and surface roughness of the films. The registered 
transmittance values were higher compared with earlier 
reported values [22], attesting the high quality of the 
prepared Al:SnO2 thin films. Also, it was easy to notice a 
slight red shift of the absorption edge with increasing Al 
doping (Fig 4). 

 
 

 

      

 

 

 Figure 5 : Typical variation of (ahn)2 as a function of 
photon energy. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6: Variation of the band gap energy (Eg) of Al-
doped SnO2 thin films as a function of Al concentration. 
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Figure 4 : Optical transmittance of un-doped and Al-doped 
SnO2 thin films as a function of wavelength. 
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The optical band gap (Eg) of the films was evaluated by 
conventional method by extrapolating the straight line 
portion of the (αhυ)2 vs. hυ curve to α=0. The band gap 
energy deduced from Fig 5 was plotted in Fig 6 as a 
function of Al concentration. The calculated band gap for 
0 at.%, 4 at.% and 6 at% of Al doped SnO2 are 3.67, 3.64, 
and 3.50eV respectively. The curve (Fig 6) showed clearly 
that the optical energy gap decreased with increasing Al 
doping. These Eg values were almost in agreement with 
those of P.S. Patil and al. [23]. 

Indeed, the incorporation of aluminum atoms as 
doping into the SnO2 lattice led to a red shift of Eg. The 
observed shift was attributed to an increase of the free 
carriers concentration in Al:SnO2 films. Consequently, the 
photoabsorption performance of the Al:SnO2 thin films as 
TCO used in photoelectrical devices was improved. 

4. Conclusion  

Aluminum doped SnO2 thin films have been fabricated 
by Sol Gel Dip Coating method on Si(100) and on glass 
substrates. The XRD analysis showed that the Al:SnO2 
films deposited on monocrystalline Si(100) crystallized in 
the rutile structure with an improvement of the crystallinity 
with the aluminum incorporation. However, the study 
revealed an amorphous structure in the case of Al:SnO2 
thin films deposited on glass. The AFM observations 
showed a decrease of surface roughness (RMS) with 
increasing Al concentration. Also, the optical UV-Vis 
transmittance measurements showed that the transparency 
of the obtained SnO2 thin films increased with increasing 
Al content.  The optical absorption edges of all films lay in 
the range of 300 to 400 nm and the deduced energy band 
gap values varied from 3.50 to 3.67eV.  
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Abstract 

ELABORATION AND STUDY OF TIN OXIDE THIN 

FILMS  

This work is devoted to the development of the tin oxide thin films by the sol-gel 

method. The effect of the annealing temperature, the number of layers and the doping on the 

structural and optical properties of the films obtained were investigated. The obtained films 

are characterized by X-ray diffraction (DRX), RAMAN spectroscopy, atomic force 

microscopy (AFM), UV-Visible spectroscopy and ellipsometry spectroscopic. 

Raman spectroscopy results show that the SnO2 thin films are crystallizes in rutile 

phase. A good crystallization is observed after 3 coats. The results of optical characterization 

show that all the films are transparent (75 to 85% optical transmittance) in the visible and The 

energy band gap of all the samples lies in the range of 3.63eV– 3.89eV 

With regard to doping, undoped and doped tin oxide thin films (SnO2:Cd, SnO2:Al) 

were deposited by Sol Gel Dip Coating method on glass and silicon Si(100) substrates. The 

DRX shows that all the films deposited on glass substrates have an amorphous structure. On 

the other hand, the films deposited on Si (100) substrate crystallize in the rutile phase, with a 

preferential orientation along the axis (310). AFM observations of the surface show that the 

doping rate affects the roughness. The grain size and the roughness of the samples decrease 

with the increase of the doping concentration. The SnO2, SnO2:Cd and SnO2:Al thin films are 

transparent in the visible region and opaque in the ultraviolet region. The band gap, 

determined from the transmission spectra for the deposited films, also decreases with the 

increase in the doping rate (from 06 to 10% Cd, and from 04 to 06% Al). In addition, the 

increase of the cadmium and aluminum doping concentration causes a slight increase in the 

refractive index. 

 

Key words: Thin films, SnO2, doping, Sol-Gel, DRX, AFM, Raman spectroscopy             

UV-Visible and Ellipsometry Spectroscopic 
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Résumé 

ELABORATION ET ETUDE DES COUCHES MINCES                                                    

D'OXYDE D'ETAIN    

Ce travail est consacré à l'élaboration des couches minces d'oxyde d'étain SnO2 par la 

voie Sol-Gel. Les effets de la température de recuit, le nombre des couches et le dopage sur 

les propriétés structurales et optiques des couches obtenues ont été étudiés. Les propriétés 

structurales et optiques de ces films ont été analysées par diffraction des rayons X (DRX), 

spectroscopie RAMAN, microscopie à force atomique (AFM), spectroscopie UV-Visible et 

ellipsométrie spectroscopique (SE).  

Les résultats de la spectroscopie Raman montrent que les couches minces SnO2 

cristallisent en phase rutile. La bonne cristallisation est observée aux delà de 3 couches. Les 

résultats obtenus à l’aide de la spectroscopie UV-Visible confirme qu’il est possible d’obtenir 

des films de SnO2 transparents avec une transmittance de l’ordre de 75 à 85% dans le visible, 

et opaque dans l'ultraviolet. Les valeurs du gap optique obtenues varient entre 3.63eV et 

3.89eV. 

En ce qui concerne le dopage, des couches minces de SnO2 non dopé et dopé au 

cadmium et aluminium ont été déposées par la technique Sol-Gel Dip-Coating sur des 

substrats en verre et en silicium monocristallin Si(100). La DRX montre que tous les spectres 

des échantillons déposés sur les substrats en verre présentent une structure amorphe. Par 

contre, les films déposés su Si(100) cristallisent en phase rutile, avec une orientation 

préférentielle suivant l’axe (310). Les observations AFM de la surface montrent que le taux de 

dopage affecte d’une façon notable la rugosité.  La taille des grains et la rugosité moyenne des 

échantillons diminuent avec l’élévation de la teneur du dopant. Les couches minces SnO2, 

SnO2:Cd et SnO2:Al sont transparentes dans le visible et opaque dans l'ultraviolet. La bande 

interdite, déterminée à partir des spectres de transmission pour les films déposés, diminue 

aussi avec l’augmentation du taux de dopage (de 06 à 10% at.Cd, et de 04 à 06% at.Al). Aussi, 

l’accroissement de la concentration du dopage en cadmium et en aluminium conduit à une légère 

augmentation de l’indice de réfraction.  

Mots clés : Couche mince, SnO2, dopage,  Sol-Gel, DRX, AFM, Spectroscopie Raman,    

UV-Vis, Ellipsométrie spectroscopique (SE). 




