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Résumé 

Ce travail, était pour le but de préparer et étudier les propriétés des nanoparticules de certains 

célèbres oxydes, par le procédé sol-gel type spin coating. Cette nouvelle méthode a été optée car elle 

présente l’avantage d’avoir des dépôts de qualités et elle est simple et économique. Dans ce contexte, 

nous avons choisi d’étudier l’oxyde de zinc(ZnO) pur et dopé, l'oxyde stannique (SnO2) et le dioxyde 

de cérium (CeO2). Les nanostructures de ces oxydes continuent à susciter une immense attention du 

point de vue fondamental et application, principalement en raison de leurs propriétés très exploitées. 

Les films ont été déposés en particulier sur des substrats isolants, à partir de solutions avec des faibles 

concentrations en sels précurseurs dans des alcools appropriés, en ajoutant des solutions aident à 

stabiliser les solutions s'il est nécessaire. Les films transparents obtenus, ont été prétraités à 250°C 

pendant 5 minutes après chaque étape de dépôt et traités finalement, à une température plus élevée 

(350-600°C) pendant 1h. 

Les films obtenus ont été étudiés ainsi que l’optimisation des paramètres pertinents de dépôts. Dans 

cette perspective, nous avons étudié l'influence de la concentration de la solution, la répétition de 

cycles spin, la température de recuit, la nature du substrat et le dopage, en utilisant multiple méthodes 

de caractérisation. La détermination des propriétés morphologiques et structurales des films, a été 

évaluée en fonction de ces paramètres et les répercussions sur les propriétés optiques et électriques.  

Les techniques, diffraction de rayon X (DRX) et microscopie à force atomique (AFM) ont montré que 

la taille des cristallites de nos oxydes est nanométrique, résultat en bon accord avec l'estimation par 

Microscope Electronique à Transmission (MET). 

Une considération particulière a été portée sur l'oxyde de zinc. Des films fortement orientés suivant le 

plan (002) sont obtenus. Les déférentes mesures montrent qu’il existe une épaisseur critique au-

dessous de laquelle les films s’améliorent avec l'accroissement d'épaisseur, structuralement, 

optiquement et électriquement.  

Les faibles taux de dopage par des cations de valence supérieure à (+II), donnent la meilleure 

cristallinité, comparant avec les grandes concentrations, d’où la transmittance et les propriétés 

électrique aussi, la résistivité a atteint des minimums pour les taux des dopants entre 1 et 3%.at.  

L’ensemble des paramètres examinés: l'épaisseur, le traitement thermique ainsi que le type de solution 

utilisé, sont apparus comme étant les plus influents sur la qualité des oxydes SnO2 et CeO2. La surface 

de ce dernier, et en raison d'accumulation des différentes contraintes au cours de la croissance présente 

de la fissuration. En générale, les caractéristiques assemblées démontrent l'efficacité de nos choix qui 

sont très prometteurs pour aller à des applications importantes et une étude plus approfondie.  

 

Mots clés : 

Sol-gel; Spin coating; Oxyde de zinc; Oxyde stannique; Oxyde de cérium; dopage; transmittance; résistivité; MET. 



Abstract 

The aim of this work is preparing and studying the nanoparticles properties of some famous 

oxides by the sol - gel technique, using spin coating method. We selected this new method because it 

is cheap, simple and has the advantage of its deposits quality. In this perspective, we chose to study 

the zinc oxide (ZnO) pure and doped, stannic oxide (SnO2) and cerium dioxide (CeO2). The 

nanostructures of these oxides persist to attract considerable attention from the fundamental point of 

view and application, mainly because of their very producing properties.  

 

The films are deposited in particular on insulator substrates, starting solutions with low concentrations 

of precursor salts in suitable alcohol and stabilizer. The obtained films were pre- annealed (dried) at 

250 °C for 5 minutes after each deposition step and finally annealed at a higher temperature at (350-

600 °C) for 1 hour.  

Undoped and doped thin films were studied as well as the optimization of the pertinent parameters of 

deposits. We studied the influence of solution concentration, repetition of cycles spin, annealing 

temperature, substrate type and the doping, by several characterization methods. The determination of 

morphological and structural properties of the films was evaluated in terms of these parameters and 

their impact on the optical and electrical properties. 

Techniques, X-ray diffraction, atomic force microscopy showed that the crystallite's size of our oxides 

is Nano-metric, which is in good agreement with Transmission Electron Microscopy's evaluation. 

Special consideration was given to zinc oxide. Highly oriented films are obtained according to the 

direction <002>. Deferent measurements show that there is a critical thickness, below it; the films will 

improve structurally, optically and electrically with increasing of thickness. 

Low doping levels by cations of valence higher than (+ II); give the best crystallinity than the greater 

concentrations, as well as the transmittance and the electrical properties. The resistivity reaches its 

minimum for the doping rate between 1 and 3%. at.  

All examined parameters: the thickness, heat treatment and the type of solution emerged as the most 

influential on the quality of oxides SnO2 and CeO2. The surface of the latter, due to the accumulation 

of different constraints during growth shows fissures. In general, all the characteristics demonstrate the 

effectiveness of our choices which are very promising to go to important applications and further 

study. 

 

Keywords:  

Sol-gel, spin coating, zinc oxide, stannic oxide, cerium oxide, transmittance, resistivity, MET. 
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Au cours de ces dernières années, de nombreuses études et recherches se sont 

intéressées aux nanomatériaux, et ont reçu une énorme attention en raison de leurs 

applications en plusieurs domaines scientifiques. Les exigences et les contraintes actuelles 

manifestent une tendance général à la miniaturisation et à la recherche de matériaux nouveaux 

ou déjà connus, dont les propriétés sont établies lorsque les dimensions sont standard 

(matériaux massifs) mais dont les mêmes propriétés peuvent être très différentes pour des 

dimensions nanométriques, des propriétés physicochimiques remarquables qui sont à la base 

d'un très grand nombre d'applications. 

 

La détermination et la mise au point de matériaux à puissantes propriétés contribuent à 

la mise en place de systèmes futuristes tout-nanométrique.  

Les nanocristaux sont des matériaux qui se placent entre les cristaux massifs et les molécules. 

Avec le développement récent des nanotechnologies, Les nanomatériaux envahissent de plus 

en plus le monde en raison de l’extraordinaire apport qu’ils procurent à savoir ; la 

manipulation de la matière à l’échelle nanométrique, chose qu’était impossible auparavant, 

permettant ainsi d’explorer ce monde si mystérieux et de dévoiler les propriétés intrigantes de 

la matière à cette échelle [1,2]. 

 

Un matériau fonctionnel au sens classique du terme est caractérisé par une propriété 

principale, physique ou chimique, utilisée à l'échelle industrielle, dans le cadre d'une fonction 

bien déterminée. Plus rarement, certains matériaux sont multifonctionnels : plusieurs 

propriétés peuvent alors être utilisées pour assurer une ou plusieurs fonctions. Dans ce cas, la 

situation la plus fréquemment rencontrée est l'utilisation de chaque fonction disponible pour 

une application spécifique. Ainsi les oxydes grâce à leurs propriétés semi-conductrices, piézo-

électriques et optiques. Ils occupent une place importante dans les diverses technologies. 

 

Depuis plusieurs décennies, un effort important de la recherche sur les nanomatériaux 

est consacré au développement et à l’amélioration des méthodes de synthèse. En effet, 

l’obtention de matériaux de taille et de forme contrôlées à l’échelle nanométrique est un 

prérequis nécessaire à de nombreuses applications dans des domaines aussi variés que 

l’électronique, l’optique, la catalyse ou bien encore la médecine. 

De nombreuses méthodes de synthèse aussi bien physiques que chimiques ont été 

développées pour permettre l’obtention de tels matériaux [3]. Les méthodes sous vide 

physiques ou chimiques demandent généralement des installations lourdes et coûteuses. 



Introduction générale 

 

 - 10 - 

L'intérêt des méthodes de dépôt "sans-vide" des couches minces a augmenté dans les 

dernières années. Malgré ses limites, elles répondent pratiquement à toutes les exigences pour 

le dépôt des films nanométriques. Parmi ces techniques, les méthodes chimiques en phase 

liquide se présentent comme une alternative, ils sont plus aisées à mettre en œuvre et 

consistent à faire croître les particules en utilisant des molécules comme entités de départ. 

Dans ce contexte, les méthodes chimiques de synthèse, plus particulièrement celles de type 

sol-gel, très attrayantes car elles sont connues pour permettre de synthétiser, à basse 

température, aussi bien des couches minces  que des matériaux à microstructure fine.  

 

La thématique de cette thèse de doctorat s’inscrit dans l’un des domaines de recherche 

de point de la science des matériaux. Ce domaine implique l’élaboration et l’étude des 

matériaux nanostructures avec des propriétés prérequis qui présentent un haut intérêt 

scientifique et technologique. Dans ce contexte, la thèse focalise sur l’élaboration et l’étude de 

nanostructures à base des oxydes sous forme des couches minces.  

Le domaine des couches minces par voie sol-gel offre des perspectives intéressantes 

comparées aux procédés de traitement classiques (traitement sous vide), car il apporte une 

alternative pour un certain nombre d'applications. D'autre part, la technologie sol-gel peut être 

combinée avec succès avec d'autres méthodes de dépôt des films minces [4]. 

Dans le cadre de ce travail nous nous sommes plus particulièrement intéressés à sol-gel car 

elle présente, de loin, les perspectives les plus intéressantes pour la réalisation de nouveaux 

matériaux nanostructurés.  

Un travail précédent a été réalisé au sein du laboratoire d’électrochimie de l'université de 

Biskra, le spray pyrolyse (plusieurs chercheurs le considèrent, un type des techniques sol-gel) 

a été utilisé pour l'élaboration des couches minces d'oxyde de zinc [5], où nous avons reporté 

sur l’évolution des propriétés de couches minces de ZnO en fonction les différents paramètres 

de dépôt. Suite à ces travaux et dans le cadre de la continuation, nous nous sommes appuyés 

sur les expériences existantes au laboratoire PRISME site de Chartres, concernant la synthèse 

de matériaux par des méthodes chimiques. En effet une partie des activités du laboratoire 

concerne la synthèse de matériaux cristallins, principalement à base d'oxydes métalliques à 

microstructure nanométrique, élaborés par électrodéposition et co-précipitation….  

 

Le développement des méthodes chimiques d’élaboration des matériaux oxydes à 

hautes performances, binaires ou multimétalliques, par procédé sol-gel, a entrainé la nécessité 
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d’un meilleur contrôle et donc d’une meilleure compréhension des différentes étapes 

permettant de passer d’un composé moléculaire au matériau ciblé.  

Ce travail concerne d’une part, la compréhension des mécanismes de croissance cristalline et 

d’orientation cristallographique au sein de couches minces d’oxydes élaborés et d’autre part, 

la réalisation des couches nanostructurées d’oxydes ordonnés à longue distance. Nous nous 

sommes intéressés plus particulièrement à l’étude de la nanostructuration de couches minces 

d’oxydes de nature différente en vue de fabriquer des matériaux pouvant combiner plusieurs 

propriétés. 

 

Parmi les oxydes les plus convoités, on trouve les oxydes semiconducteurs. On a 

pensé en particulier à des oxydes "modèles"; à cause leurs propriétés remarquables et ils  ont 

l’avantage d’être très bien connus du laboratoire, depuis plusieurs années, mais aussi de la 

communauté scientifique internationale. 

L’oxyde de zinc, nous présentons les résultats d’une étude relative à l’effet des paramètres de 

dépôt sur les propriétés structurales, optiques et électriques et leurs évolutions en fonction des 

dopants et le taux de dopage pour les couches de ZnO. Dans le cadre général de l'étude de 

systèmes multifonctionnels nanostructurés, nous nous sommes intéressés aussi au dioxyde de 

cérium (CeO2) ou cérine pour des applications très différentes, d'une part catalytiques et 

d'autre part optiques. Parmi les matériaux potentiellement multifonctionnels, figure le dioxyde 

d'étain SnO2. Ce type de matériaux a suscité un vif intérêt ces dernières années en raison de 

leurs propriétés optiques et électriques intéressantes. Ils peuvent offrir un très bon compromis 

entre ces meilleures caractéristiques. 

 

Le procédé sol-gel a été opté pour élaborer des matériaux oxydes comportant des 

cristaux de diamètre nanométrique avec un bon contrôle de la composition chimique. Cette 

thématique de recherche porte sur la relation entre nano structure et propriétés physiques de 

films minces d’oxydes de métaux et de terres rares, ouvrant sur un large champ d’applications 

technologiques.  

Cette étude consiste à mettre au point les paramètres de déposition et de densification des 

couches successives d’oxydes élaborés par voie sol gel type spin coating. Cette méthode a une 

grande efficacité pour le choix des paramètres de dépôt et grand choix de précurseurs. Cette 

tâche implique une maîtrise des paramètres adaptés à chaque oxyde. Dans ce contexte un 

travail préliminaire a été nécessaire pour le contrôle des paramètres de dépôt (nature des 

précurseurs, concentration - molarité de solution-), les caractéristiques des dépôts (vitesse de 
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spining et accélération : c.-à-d. le programme de dépôt réalisé au machine), le nombre de 

répétitions : couches déposés, et l’optimisation des conditions de séchage et de densification 

(recuit) des couches par traitement thermique à basse température de façon à minimiser les 

contraintes de retrait pouvant apparaître entre les couches afin de pouvoir contrôler les 

paramètres opératoires clefs. La finalité de ce travail repose sur l'étude des propriétés de ZnO 

dopé et non dopé, SnO2 et CeO2 non dopés en couches minces élaborées par la technique  Sol-

Gel, type spin coating.  

Les revêtements obtenus seront caractérisés du point de vue physico-chimique: composition 

par diffraction des Rayons X (DRX), La morphologie et la microstructure par microscopie 

électronique à Balayage et à Transmission (MEB et MET) et la microscopie à force atomique 

(AFM). Deux aspects sont à prendre en compte. Il s’agit de l’effet de taille des grains et de 

manière générale à évaluer les caractéristiques des couches minces (adhérence, pureté, 

épaisseur, taille des particules, défauts, etc.…), permettront d’obtenir une meilleure 

compréhension des interactions mises en jeu au sein du matériau. 

 

L’originalité de la thèse réside en l’utilisation des différents matériaux  déjà élaborés 

par plusieurs méthodes d’élaboration des matériaux (spray pyrolyse, électrodéposition…). 

L'objectif de cette étude est donc de déterminer les conditions permettant le la préparation 

d'un oxyde par le procédé sol gel. 

Les principaux résultats obtenus au cours de cette étude font l'objet de ce manuscrit qui 

s'articule autour de quatre chapitres de la façon suivante. 

 

Le premier chapitre est un état de l’art, on rappelle le contexte général de l’étude ainsi que les 

différentes bases bibliographiques nécessaires à la compréhension des travaux qui vont suivre. 

On commence par l'étude bibliographique générale et la description des trois matériaux 

étudiés dans leurs aspects fondamentaux, à savoir les structures du réseau cristallin, la 

structure de bandes électroniques, et les caractéristiques physico-chimiques générales. Puis on 

présente les enjeux de ces oxydes avant d’évoquer les méthodes de synthèse possibles. 

 

Le deuxième chapitre est consacré à des rappels sur le procédé sol gel comme technique 

d’élaboration (chimie douce) des couches minces oxydes et plus particulièrement des nano-

oxydes. L'application de ce procédé à la préparation de ce type des films est alors présentée. 
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Le troisième chapitre est consacré à la description des montages expérimentaux utilisés dans 

ce travail ainsi il s’attache à expliquer les démarches expérimentales suivies durant la thèse, 

une description des techniques de croissance des couches minces. Plus précisément, nous 

indiquons les protocoles établis pour l'obtention des nanostructures d’oxydes. Les techniques 

de caractérisation et les différents instruments employés ainsi que les conditions 

expérimentales employées y sont présentées.  

Les résultats expérimentaux concernant les propriétés des couches minces dopées et non 

dopées seront exposés et discutés dans le quatrième et dernier chapitre. 

En dehors des chapitres, le manuscrit de la thèse contient une introduction générale et 

conclusion générale résume les principaux résultats obtenus et développe quelques 

perspectives sur la préparation de films minces de bonne qualité.  
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En appliquant la relation de Scherrer (III-4), au pic de diffraction le plus intense, on 

peut estimer la taille moyenne des cristallites. D'après les résultats regroupés dans le 

tableau IV. 13, nous constatons une augmentation de la taille des cristallites avec la 

température du recuit.  Plus que la taille de cristallite est grande, plus la largeur à mi-

hauteur est petite et la structure de couche mince est mieux cristallisée. 

Nous devons tout de même préciser que nous n’avons pas pris en compte les 

contraintes thermiques liées au refroidissement de l’échantillon de la température de 

recuit jusqu’à la température ambiante. Comme le coefficient de dilatation de ZnO   

(α ZnO=7,2 x 10
-6 

K
-1

) est de même ordre que celui du verre (α verre =8,5 x 10
-6 

K
-1

), et 

nos températures de recuit sont inférieures à 600°C, ces contraintes  sont alors 

négligeables [28]. 

Pour les couches minces de ZnO ayant des épaisseurs plus élevées (10 cycles), 

on peut constater une augmentation de la taille des cristallites, ce qui engendre une 

augmentation de l'intensité des pics de la couche recuite à 550 par rapport à celle 

recuite à 450 c.à.d. elle confirme l'amélioration de la structure avec l'augmentation de 

la température de recuit. Cependant plusieurs pics de diffractions, le pic (002) domine 

toujours mais moins intense et (101), (100) s'améliorent ce qui indique d'autres 

orientations de croissance, des pics de très faible intensité (102), (110), (103) et (201) 

sont également observés. Cela peut être expliqué comme on a vu précédemment par 

l'augmentation de la quantité de la matière (épaisseur) avec 10 cycles de revêtements. 
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Figure IV.24: Spectres DRX en fonction de la température de recuit pour des 

couches minces de ZnO plus épaisses. 
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Figure IV.28: Spectres de diffraction de rayons X de couches déposées par spin coating en 

fonction du taux de dopage en Al. 

 

Un autre pic moins intense (004), confirme l'orientation préférentielle suivant l'axe c, 

tandis que d'autres orientations comme (100) et (101) sont également observées avec 

des intensités relativement faibles. L'ensemble de ces pics peut être indexé à la 

structure hexagonale wurtzite connue de ZnO.  

Les valeurs des constantes de réseau ont été calculées en utilisant la relation IV.3: 

a=3,26Å et c=5,22 Å, respectivement. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs  

standard. La taille moyenne D des nanoparticules de ZnO a été calculée en utilisant la 

formule de Scherrer. Les valeurs correspondantes à (002) sont listées dans le tableau 

IV.15. 

Aucune différence significative n'a été observée pour les films dopés et purs, à 

l'exception de la position du pic dominant (002). Certains auteurs attribuent cette 

évolution à une substitution du zinc par l'aluminium dans le réseau hexagonal [29]. 

L’ion dopant Al
3+

 a un rayon (rAl
3+

 = 0.54 Å) inférieur à celui de Zn
2+

 (rZn
2+ 

=  0,74 

Å), donc les ions Al
3+

 peut remplacer les ions Zn
2+

 en substitution.  

Toutefois, les films de ZnO dopé à Al 1at.% montrent une orientation préférentielle le 

long du plan (002), cela signifie que le dopage d'une petite quantité d’Al dans le film 

de ZnO favorise l'orientation selon l'axe C. Par contre, cette orientation est diminuée 

pour un taux de dopage au-dessus de 3 % Al. Cela indique que l'augmentation de la 

concentration de dopage détériore la cristallinité des films, qui peut être due à la 
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formation de contraintes par la différence de taille entre l’ion zinc et le dopant, et la 

ségrégation des dopants dans les joints de grains [30]. 

 

Tableau IV.15: Influence de dopage en Al sur la taille des grains des couches 

Minces ZnO déposées par spin coating. 

 

Echantillon 
Pos. 2θ 

(°) 

dhkl  

(Å) 

FWHM 

2θ 

(°) 

Hauteur  

(cts) 

Taille des 

cristallites 

(nm) 

AZO 0% 34,3705 2,60926 0,3011 25062,21 27,61 

AZO 1% 34,3898 2,60784 0,3346 25123,16 24,85 

AZO 3% 34,4549 2,60306 0,2676 1017,39 31,08 

AZO 5% 34,3037 2,61419 0,2007 811,38 41,42 

AZO 10% 34,4292 2,60279 0,6528 626,14 12,74 

 

 

Figure IV.29: Variation de la taille des cristallites (Dhkl) et la largeur à mi-hauteur (FWHM) 

de couches minces d’oxyde de zinc dopé à l'aluminium en fonction du taux de dopage. 
 

IV.3.2.1.3. Caractérisation par microscopie à force atomique (AFM) : 

La topographie de la surface des films de ZnO dopés à l'aluminium a été 

étudiée en utilisant la microscopie à force atomique (AFM). Les micrographies en 

deux dimensions (2D) 2 × 2 μm
2
 et en trois dimensions (3D) sont représentées (Figure 

IV.30). 
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Figure IV.30: Micrographies AFM en 2D et 3D des couches ZnO dopé à l’Al : 

(a) AZO 3% ; (b) AZO 5%, (c) AZO 10% 

 

Tableau IV.16: Valeurs AFM de la taille des grains et la rugosité des couches 

minces ZnO dopé en Al déposées par spin coating. 

 
Echantillon Al% Taille des grains (nm) Rms (nm) 

3 at.%. 8,291 19,758 

5 at.%. 6,495 24, 833 

10 at.%. 3,948 11,32 

 

Nous observons une modification de l’état de surface des échantillons 

fortement dopés (10% at. Al) par rapport au faiblement dopé (3% at. Al). 

Généralement les échantillons présentent des surfaces uniformes et très similaires. On 

peut constater que la rugosité de la surface (Rms) augmente (Tableau IV. 16), ce qui 

est attribué à un meilleur remplissage des pores avec le dopage. Puis cette rugosité 

diminue pour 10% de dopage ce qu'on le peut expliquer par la diminution de la taille 

des grains, peut être le même raison précédente (DRX), la détérioration de la 
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cristallinité avec l'augmentation de la concentration du dopant dans les films, due à la 

formation de contraintes structurales (différence de taille des ions), et la ségrégation 

des dopants dans les joints de grains. 

On peut constater aussi, que les diamètres et les hauteurs des grains de ZnO pur sont 

plus importants par rapport à ceux de films minces dopés. Cela peut être due à la 

forme aiguise des particules distribuées dans toute la zone balayée.  

La structure colonnaire de la surface confirme l'orientation de croissance suivant l'axe 

c, trouvé par DRX. Plus intéressant encore, il y a quelques petites nanoparticules qui 

se poussent à la surface expliquant l'apparition des pics moins intenses pour les 

spectres DRX. Enfin, on peut conclure que les résultats AFM sont en bon accord avec 

ceux de DRX. 

IV.3.2.1.4. Caractérisation par microscopie électronique à transmission (MET) : 

L’étude de la morphologie des grains des échantillons dopés a été approfondie 

par MET. La figure IV.31 présente des images en mode classique pour des 

échantillons recuits à 450 °C en comparant le film de ZnO pur par celui dopé à 10% 

d'aluminium. 

Les images des deux échantillons confirment que les films sont polycristallins avec 

des particules nanocristaux. Une forte agglomération des grains est observée pour le 

film dopé par rapport à celui non dopé. 

On peut voir que ces nanocristaux de ZnO sont uniformes et ont des formes 

hexagonal-sphériques avec une grande différence de taille. Les tailles moyennes sont 

estimées d'environ 30 nm pour les couches ZnO non dopé, est d'environ 7,8 nm (un 

quart) de la couche dopée AZO 10%, les résultats sont en bon accord avec les 

résultats DRX et AFM. 

 

  
 

Figure IV.31: Micrographies MET et Diagrammes de diffraction électronique en aire 

sélectionnée  de ZnO dopé en Al (5cycles) : a,a’) AZO 0%, b,b’) AZO 10% 
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Des diagrammes de diffraction électronique en aire sélectionnée ont ainsi été 

enregistrés sur les échantillons. Ils présentent plusieurs anneaux de diffraction, qui 

sont typiquement d'une structure de wurtzite polycristallin. Les anneaux de la couche 

AZO 10% sont plus continus. Cela implique que les nanoparticules ont des 

orientations multiples.  

IV.3.2.2. ZnO dopé à Sn: 
 

Afin de développer un matériau pour des applications spéciales, ZnO dopé a 

été élaboré et étudié par de nombreux groupes de recherche. Il a été signalé que Sn est 

l'un des éléments les plus efficaces à utiliser pour améliorer les propriétés opto-

électriques de ZnO [31]. 

Dans notre travail, pour le dopage de ZnO par Sn : (SnCl2. 2H2O), nous avons utilisé 

trois échantillons ZnO:Sn (SZO) à partir de la solution d'acétate de zinc (0,3M) dont 

la concentration du dopant a été variée de 1à 10 % (cf. chapitre III). Les effets du taux 

de dopage sur les propriétés structural et morphologiques, de ces films ont été étudiés 

dans ce qui suit. 

 

Les spectres de diffraction de rayons X de ZnO dopé à l’étain sont présentés 

dans la figureIV.32.  

 

Figure IV.32: Spectres de diffraction de rayons X en fonction de taux de dopage en Sn de 

couches déposées par spin coating. 
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On peut constater que le dopage avec l'étain influe sur la cristallinité de la 

couche mince. L'effet est observé pour tous les taux de dopage utilisés (1 ; 5 et 

10at.%Sn) en comparant avec les films non dopés. D’ailleurs, l’intensité des pics de 

diffraction des couches est faible ; en conséquence pour révéler la présence du dopant 

on doit faire appel à la diffraction des rayons X par incidence rasante. 

Les diffractogrammes montrent bien que la croissance cristalline prédominante est 

toujours d'orientation vertical suivant l'axe c, sans la formation d'une phase 

secondaire, comme SnO2. Tandis que d'autres orientations comme (100) et (101) sont 

également observées avec des intensités relativement très faibles. L'ensemble de ces 

pics est indexé à la structure hexagonale wurtzite connue de ZnO. L'échantillon Z:Sn 

5% présente l'intensité la plus grande de pic de diffraction (002). Les intensités 

maximales de ces films ont diminué avec l'augmentation des concentrations du 

dopant, particulièrement celle de pic de diffraction (002).  

Cela indique que l'augmentation de la concentration du dopant détériore la cristallinité 

des films, qui peut être due à la formation de contraintes par la différence de taille 

entre les ions zinc et le dopant [30] et la ségrégation des dopants dans les joints de 

grains pour les fortes concentrations de dopage. 

 

Tableau IV.17 : Tailles des cristallites formants la couche mince  

de ZnO dopé à l’étain. 

 

Echantillons Pos. 2θ (°) 
dhkl  

(Å) 

FWHM 

2θ 

(°) 

Hauteur  

(cts) 
hkl 

Taille des 

cristallites 

(nm) 

Z.Sn 0% 34,3705 2,60926 0,3011 25062,21 

002 

42,14 

Z.Sn1% 34,3013 2,61220 0,4080 530,25 45,53 

Z.Sn 5% 34,3403 2,60933 0,4080 955,15 45,53 

Z.Sn 10% 

31,6056 2,83092 0,8029 86,01 100 62,06 

34,3849 2,60820 0,1673 457,78 002 14,25 

36,2685 2,47695 0,4015 133,93 101 02,60 
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Figure IV.33: Variation de la taille des cristallites et la largeur à mi-hauteur de couches 

minces d’oxyde de zinc dopé à l’étain en fonction du taux de dopage. 

 

Concernant la position du pic dominant (002), un très petit décalage peut être de fait 

que l'ion dopant (rSn
2+

 = 0,93 Å) a un rayon grand à celui de Zn
2+

 (rZn
2+ 

= 0,74 Å) et 

donc les ions Sn
2+

 peut remplacer les ions Zn
2+

 en substitution, le cas similaire pour le 

dopage en Al [32]. 

Les valeurs des constantes de réseau a et c ont été calculées : 3,26Å et 5,22 Å, 

respectivement. Ils sont en accord avec les valeurs standard. La taille moyenne des 

nanoparticules D a été calculée en utilisant la formule de Scherrer. Ces valeurs sont 

listées dans le Tableau IV.17. 

La taille des cristallites des films dopés 1 et 5 at. %, est un peu petite que celle du film 

non dopé. Par contre, le film dopé à 10%, présente un mélange des particules de 

différentes tailles. Les grains croissants dans la direction préférentielle ont la grande 

taille. Pour les concentrations 1 et 5 % at., on peut constater aussi que la taille 

moyenne des cristallites n'a pas changé. 

La croissance des grains a été perturbée par les contraintes en raison de la différence 

de rayons ioniques entre le zinc et l'étain et la différence de la taille des grains 

(l'échantillon Z :Sn 10%). Il faut noter ici que, c'est le même effet qu'on a remarqué 

pour les mesures d'épaisseur des films dopés.  

IV.3.2.3. ZnO dopé à Ce: 

Nombreux travaux ont été réalisés sur l'utilisation de plusieurs métaux comme 

dopants pour améliorer les propriétés  de ZnO, en particulier les propriétés physico-

chimiques [33]. 
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Parmi ces éléments, les métaux terre rare [33,34]; le cérium (Ce) est peu étudié. Il a 

reçu d'attention en raison de ses propriétés uniques (cf. Chapitre I). Par conséquent, 

ses propriétés ont été explorées pour de nombreuses applications telles que la photo-

électrochimie à cause de sa bonne stabilité électrochimique, la catalyse, filtration UV 

et dans les capteurs chimiques [35,36]. 

Dans ce travail, les films minces de ZnO:Ce, ont été élaborés, à titre de comparaison, 

les revêtements non dopés et dopés et afin d'étudier les effets de dopage en Ce sur les 

différentes propriétés des films nanostructurés de ZnO. 

Pour les déférents taux de dopage des couches minces de ZnO au cérium, des analyses 

de difractions aux rayons X ont été faites, les diffractogrammes sont illustrées sur la 

figure IV.34. 

 

Figure IV.34: Spectres de difractions aux rayons X obtenus des couches minces 

 de ZnO différemment dopées au cérium. 

 

Ces spectres nous montrent que les couches sont bien cristallisées et possèdent 

une structure hexagonale wurtzite de ZnO avec une croissance préférentielle suivant 

la même direction [002] de ZnO non dopé. Ils nous présentent donc un seul pic (002), 

aucun pic indiquant la formation de l'oxyde de cérium CeO2 ou Ce2O3 n'est observé ou 

d'autres phases d'impuretés ont été trouvées dans nos échantillons. Ce qui indique que 

les sites Zn
2+

 ou les sites interstitiels dans le réseau ZnO ont été uniformément 

substitués avec les ions de Ce. Aucune observation remarquable avec l'augmentation 

de taux de dopage pour l'intensité du pic de diffraction; sauf que, comparant avec le 

film non dopé les pics sont moins intenses. Donc, l'intensité des pics XRD est réduite 

avec le dopage. On peut constater aussi, un élargissement graduel des pics avec 
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l’élévation de la concentration du dopage ce qui implique la formation des cristallites 

plus petites de ZnO : Ce dopé. 

 

Tableau IV.18: Tailles des cristallites formanst la couche mince  

de ZnO dopé au cérium par spin coating. 

 

Echantillons Pos. 2θ (°) 
dhkl  

(Å) 

FWHM 

2θ 

(°) 

Hauteur  

(cts) 
hkl 

Taille des cristallites 

(nm) 

Z: Ce 0% 34,3705 0,3011 25062,21 2,60926 

002 

42,14 

Z: Ce 3% 34,3884 0,3264 1164.36 2,60578 43,13 

Z: Ce 5% 34,2847 0,4684 1078.64 2,61559 17,75 

Z: Ce 10% 34,4123 0,5712 961.95 2,60403 41,31 

 

 

Figure IV.35: Variation de la taille des cristallites et la largeur à mi-hauteur de couches 

minces de ZnO dopé au Cérium en fonction du taux de dopage. 
 

Le paramètre de réseau c a été calculé analytiquement; c =0,520-0,524 nm, en 

accord avec les valeurs standards. Bien entendu, un petit décalage non orienté de la 

position angulaire de pic de diffraction de ZnO: Ce est observé par rapport au film 

non dopé, justifier par les changements des valeurs de paramètres de maille car le 

rayon ionique de Ce est plus grande que celle de Zn
2+

 (0,074 nm). 

En fait, le rayon ionique de Ce
3 +

 est 0.093, il est donc difficile pour les ions de Ce à 

introduire facilement dans la structure de ZnO. Cependant, les résultats suggèrent que 

l'incorporation de Ce dans la matrice ZnO peu ou n'a pas d'effet clair sur la structure 

du cristal entièrement. 
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Le décalage de la position du pic (002) vers les faibles angles indique une dilatation 

de la maille cristalline, c'est le cas pour l'échantillon Z: Ce 5% où c =0.524nm. Cette 

dilatation de la maille peut être expliquée par la substitution du Zinc par le cérium 

[33]. Alors que le décalage vers les grandes angles par exemple Z: Ce 10% 

diminution de c (0.520nm), peut être due à l'insertion des ions Ce dans la matrice 

ZnO.  

Il faut noter que les ions Ce
3+

 sont plus susceptibles de former un complexe avec 

l'oxygène de la surface de ZnO et de diminuer la croissance des cristallites de ZnO en 

raison de la différence de la taille de Ce
3+

 par rapport à celle de Zn
2+

 [37]. 

 

A l'aide des valeurs de la largeur à mi-hauteur (FWHM) et la formule de 

Scherrer, on a obtenu les valeurs des tailles de grains des couches minces de ZnO: Ce, 

regroupées dans le tableau IV.18. La taille de grain de la couche dopée est réduit avec 

l'augmentation de la concentration de Ce. Les couches dopées à 3%, présentent les 

tailles les plus grandes parmi les films dopés de même ordre presque que le film pur, 

présentant ainsi une meilleure cristallinité (la raie (002) est intense et étroite) par 

rapport aux autres, même comportement a été signalé par d'autres auteurs [35]. 

 

Enfin, on peut conclure que la qualité cristalline des couches se dégrade, ce 

qui implique que l'augmentation de la concentration de dopage détruit la structure 

cristalline des couches, ce qui entraîne la diminution de l'intensité du pic de 

diffraction. Tous les films, non dopés et dopés, indépendamment de dopants et leurs 

concentrations de dopage, n'ont eu qu'un (002) pic de diffraction, ce qui indique la 

croissance des grains préférée le long du plan (002). 

Ainsi, la préparation et la caractérisation de ZnO dopé au Cérium encore besoin à des 

recherches plus poussées. 
 

IV.3.3. COUCHES MINCES DE SnO2 NON DOPE : 

 

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté les conditions de réalisation 

des couches minces d'étain par spin coating. Avec ces conditions opératoires, nous 

avons réussi à déposer des couches continues d'oxyde d'étain. 

Toujours dans le cadre d'optimiser les conditions opératoires. Ce travail est une 

contribution sera une base d'une étude au futur afin d'améliorer et d’aller à des 

applications intéressantes. 
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Nous décrirons dans cette partie la morphologie de ces dépôts à l'aide des différentes 

techniques de caractérisation structurale et morphologique présentées au chapitre III. 

Les résultats expérimentaux seront présentés pour des films élaborés à partir d’une 

solution de (SnCl2. 2H2O) sa concentration est de [Sn
2+

]= 0,3 M, élaboré sur verre, en 

fonction du nombre de répétitions de revêtements (l’épaisseur). 

IV.3.3.1. Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB): 
 

 Afin de contrôler la bonne qualité des dépôts obtenus par spin coating, tous les 

échantillons élaborés ont été caractérisés par MEB. Les micrographies des couches 

minces ainsi réalisées par MEB montrent que celles-ci sont composées d'un tapis de 

grains très fins, dont la mesure est impossible au microscope par balayage sur lequel 

des grains de tailles plus importantes ont quelques fois germé (entre 20 et 100 μm) 

comme le montre la figure IV.36. L’apparition des grains de tailles plus importantes 

sur cette sous-couche de petits grains proviendrait des éléments de précurseur qui 

n'ont atteint pas la réaction d'hydrolyse.
 

 

 

Figure IV.36: Micrographies MEB de dépôt de SnO2 par spin coating. 

 

 Un profil de microanalyse X est réalisé avec l’imagerie MEB afin de vérifier 

que les structures observées correspondent à notre dépôt. La figure IV.37 montre un 

aspect général de cette analyse. Plusieurs endroits pris séparément, le premier où est 

indiqué (2) correspond à l'endroit constituant le tapis gris et le second, noté (1) 

correspond à l'endroit blanc sur la figure, la présence d’étain et d’oxygène est 

détectée. La présence du chlore qui appartient au précurseur indiquant une dissolution 
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non complète,
 
des éléments également détectés, le silicium, sodium et du calcium due 

au substrat sur laquelle le dépôt est réalisé. 

  

 

Figure IV.37: Micrographies MEB et les Microanalyses X - deux endroits (1) et (2)- 

correspondants aux dépôts de SnO2 obtenus  par spin coating.  
 

IV.3.3.2. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) : 
 

Les études de l'état cristallin et des phases présentes ont été faites de manière 

systématique sur toutes les couches élaborées. Le diffractogramme (Figure IV.38) 

d'un film SnO2 recuit à 450 °C pendant une heure, montre que le film de SnO2 préparé 

est polycristallin de meilleure qualité, il montre la présence des pics (100), (101), 

(211) et (112) avec intensité plus faible que les trois premiers, correspondant à la 

phase quadratique, sans aucune phase secondaire. Les pics caractéristiques sont 

conformes à ceux rapportés dans la littérature [38].  
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Figure IV.38: Spectres de diffraction de rayons X de SnO2, film de 5 cycles de revêtements  

déposé par spin coating (encart: difractogrammes des films: 1 cycle et 3 cycles). 

 

On remarque aussi qu’il y’a d'influence, en fonction de nombre des cycles, sur 

l’intensité des pics de diffractions car plus l’épaisseur augmente plus la quantité de 

matière est importante ce qui intensifie les pics de diffraction et améliore la 

cristallinité du matériau. 

La méthode d'analyse nous a permet de calculer les paramètres de maille de 

réseau; où le dhkl la distance interréticulaire est régie par la loi bien connue [20]: 

2 2 2

2 2 2

1

hkl

h k l

d a c


                                                  IV.4 

D’où: a = b =0,4770 nm, c =0,3177 nm. Ces valeurs sont en bon accord avec celles 

des fiches (ICDD pdf N°: 00-001-0625). En appliquant la relation de Scherrer (III-4) 

(en supposant que les cristallites de SnO2 sont sphériques), aux pics de diffraction 

plus intenses, nous avons pu déterminer les différentes tailles moyennes des 

cristallites qui forment le film de SnO2 déposé sur verre. Les résultats sont regroupés 

dans le tableau IV.19. 

Ces analyses montrent que les caractéristiques microstructurales et morphologiques 

des croissances dépendent de l’épaisseur. On observe que La cristallinité du film 

s'améliore avec l’augmentation du nombre de répétition (cycles) c.à.d. avec 

l’épaisseur de film où la taille moyenne des particules est autour de 20 nm, ressort de 

XRD. 
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Tableau IV.19: Récapitulatif des résultats obtenus par DRX, pour les dépôts SnO2. 

 

Echantillon 
Pos. Pic  

(2°) 

Hauteur 

(cts) 

dhkl 

(Å) 

FWHM  

(2°) 
h k l 

Taille 

des cristallites  

(nm) 

Sn.1 
26,2844 

33,6596 

77,39 

52,51 

3,39070 

2,66052 

0,3124 

0,9792 

110 

101 

26,11 

8,48 

Sn.3 
26,5631 

33,8349 

71,26 

58,56 

3,35575 

2,64933 

0,3256 

0,3433 

110 

101 

25,08 

24,20 

Sn. 5 

26,4231 1167,32 3,37321 0,4015 110 20,32 

33,9087 876,95 2,64373 0,4585 101 18,11 

51,7293 263,67 1,76574 0,8160 211 10,82 

 

IV.3.3.3. Observation par microscopie à force atomique (AFM) : 
 

La topographie de la surface des films de SnO2 pur a été étudiée en utilisant la 

microscopie à force atomique (AFM). La micrographie en trois dimensions (3D) et en 

deux dimensions (2D) 2 × 2 μm
2 

et 1 × 1 μm
2 

de l'échantillon précédente (5 cycles) est 

représentée dans la Figure IV. 39. Les images montrent que les dépôts se composent 

d’un tapis de grains réguliers et uniformes. 

Les hauteurs des grains composant le film obtenu et la rugosité de la surface sont ainsi 

estimées, par AFM. L’image (figure IV.39) de la nanostructure fournit une hauteur de 

grain comprise entre 20 et 37 nm et une rugosité entre 3 et 6 nm. 
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Figure IV.39: Topographies en trois dimensions (3D) et en deux dimensions (2D) de SnO2 

obtenu par spin coating (5 cycles) pour 2 surfaces différentes. 

 

IV.3.3.4. Caractérisation par microscopie électronique à transmission (MET) : 
 

L’étude morphologique et structurale nous a conduit à étudier nos dépôts par 

MET dans le but de confirmer la taille des grains et leurs structures. La figure IV.40, 

montre l’image en MET d'un dépôt de 5 cycle. Elle permette d’observer, le tapis de 

petits grains composant les dépôts. Les amas présentent une taille moyenne quasi-

constante de l’ordre de 8 nm en moyenne. L’absence apparente des gros grains 

observés précédemment au MEB, nous permet de penser que ceux-ci ont disparu lors 

de la préparation des couches à cette analyse, en particulier au cours de la dissolution 

en éthanol. 

La figure IV.41 expose le cliché de diffraction électronique des couches 

minces obtenues. Les diffractogrammes montrent des anneaux circulaires clairs 

correspondant à l’étain. 
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Figure IV.40: Micrographie MET du dépôt d’étain par spin coating. 
 

 

 

 
Figure IV.41: Figure de diffraction avec l'identification des anneaux de diffraction  

du dépôt d’étain par spin coating. 
 

 

IV.3.4. COUCHES MINCES DE CeO2 NON DOPE : 

  

Lorsque le dépôt est en contact avec le substrat, sa forme à l'échelle 

macroscopique est, en fonction des conditions opératoires (type de la solution de 

départ), soit une couche continue ou des arbres fractals. 

L'oxydation et la croissance d'oxyde de cérium à l’air libre commence dès l'ouverture 

du couvercle de spineur, Une première observation à l’œil permet de déterminer si les 

couches sont continues ou des arbres fractals; c'est le cas pour les deux solutions 
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qu'on a utilisé. Il faut noter ici que l'oxydation se traduit par changement de la couleur 

du dépôt simultanément avec l'évaporation.  

IV.3.4.1. Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB): 
 

Pour vérifier l’homogénéité des couches et la morphologie de surface, nous 

avons employé la microscopie électronique à balayage couplée à la microanalyse X.  

 

IV.3.4.1.1.  Synthèse à base de nitrate de cérium : 

La surface de la couche préparée à partir de nitrate de cérium III hexahydraté 

(Sol4), semble être homogène (une couche continue) avant traitement thermique. 

Cependant, à plus petite échelle, nous constatons que la couche de la cérine devient 

plus importante. La morphologie de la couche tend à prendre un aspect granulaire 

avec de fissuration après séchage et recuit. 

Comme il est généralement observé pour les films élaborés par les méthodes Sol-Gel 

(chimie douce) [39-41], le film CeO2 élaboré par spin coating et après séchage, 

commence à montrer des signes de fissuration (Figure IV.42 (a)). La fissuration du 

film se développe avec le recuit (Figure IV.42 (b)), et des morceaux du film 

commencent à la destruction pour le recuit à des températures plus élevées en 

présentant de nombreux trous apparaissant en noir sur l’image AFM (Figure IV.43). 

La fissuration (Cracking) commence à la surface du film et se propage à travers la 

couche sur le substrat, puis le long de l'interface. 

D'après la littérature, ces observations peuvent s'expliquer par la limitation d'épaisseur 

de film associée avec le procédé de séchage, ces deux phénomènes peuvent conduire à 

l'accumulation des contraintes (énergie de déformation) qui finalement mène à la 

fissuration du film. D'autres études ont indiqué que la fissuration a lieu à la suite des 

contraintes de traction biaxial, peuvent être générées au cours de: la croissance du 

film, la refroidissent du film à la température ambiante ou/et pendant le séchage [42]. 

Donc, on peut dire et d’après nos résultats que l'accumulation et développement des 

contraintes de traction au cours de la croissance et les étapes de refroidissement après 

les cycles de séchage (Figure IV.42 (a) indique que le film n'a pas craqué après 

croissance, mais seulement après le séchage) ; le tout a contribué à la fissuration du 

film. 
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Il faut noter ici, que la morphologie du film fissuré peut donner une idée sur les 

contraintes et les mécanismes de leurs création et leur développent, une étude à 

développer. 

 

(a)                                                           (b) 

Figure IV.42: Micrographies MEB des dépôts de CeO2 par spin coating :(a) après séchage, 

(b) après recuit. 

 

 
 

Figure IV.43: Micrographies MEB de dépôt de CeO2 par spin coating, début de  

la destruction pour une température de recuit 500 °C. 

 

La microanalyse X effectuée de manière statistique sur l’ensemble de la 

surface de la couche, indique la présence des éléments cérium, oxygène et silicium 

(provenant du substrat). Et aucun autre élément n’est observable. 

IV.3.4.1.2. Synthèse à base de chlorure de cérium : 

La surface de la couche préparée à partir de chlorure de cérium heptahydraté 

(Sol3), semble être influe par l'épaisseur du film. Pour la première couche (1 cycle), 

les croissances se présentent sous forme de couches minces généralement fractales. 

Une évolution de la surface au cours du temps d’évaporation possible à suivre à l’œil 

nu une structure qui s'étend sur la surface de substrat en même temps que 

l'évaporation commence à l'air.  

Sans recuit 
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Nous avons donc bien une évolution de la surface au cours du temps. Les figures 

IV.44. et IV.45 illustrent la topographie d’une dendrite en surface. L’effet du 

traitement thermique - séchage et recuit - paraît exclu compte tenu que la morphologie 

n'a pas changée sans ou avec traitement.  

 

 

Figure IV.44: Image réalisée par microscope optique d’une couche de CeO2 déposée par 

spin coating à partir une solution de chlorure de cérium avant recuit. 

 

 

 

Figure IV.45: Images MEB de différents grandissements d’une couche de CeO2 déposée par 

spin coating à partir une solution de chlorure de cérium  

recuite à température 450°C pendant une heure. 

 

 

Par contre, lorsque l'épaisseur du film de cérine devient plus importante (3 

cycles et 5 cycles de spin), la morphologie de la couche change et tend à prendre un 

aspect plus granulaire comme celle des films élaborés à partir du Sol 4, Figure IV.46. 
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(a) 

 

(b) 

Figure IV.46: (a) : Images MEB de différents grandissements d’un film (5cycles) de CeO2 

déposé par spin coating à partir une solution de chlorure de cérium et recuit à 450°C 

pendant une heure ; (b) : Microanalyses X - deux endroits (2) et (3)- correspondants  

 

Alors, la morphologie a changé radicalement avec l’augmentation de l’épaisseur. Les 

grains d’oxyde de cérium prennent un aspect aplati. Statiquement, l’échantillon 

montre une surface uniforme. La surface est moins accidentée que celle observée pour 

les couches minces élaborées à partir de nitrate de cérium dans les mêmes conditions 

d'élaboration sauf que l'apparition des particules blanches au-dessus de la surface 

justifié par la dissolution incomplète du chlorure dans l'éthanol, ceci est confirmé par 

microanalyse X (Figure IV.46 (b)), ces analyses indiquent aussi que les rapports des 

pourcentages atomiques de l’élément oxygène et cérium diffèrent selon les conditions 

de dépôt. 

IV.3.4.2. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) : 
 

L’ensemble des couches élaborées montre, après l’étude par diffraction de 

rayons X (DRX) la présence de dioxyde de cérium (fiche ICDD pdf N°: 00-001-

2 

3 

3 
2 
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0800). Cela nous confirme la bonne qualité de nos échantillons et notre choix des 

paramètres utilisés pour le dépôt des films minces de cérine. 

La figure IV.47 regroupe les diagrammes de diffraction de rayons X obtenus pour les 

couches élaborées à partir Sol4, dans les conditions indiquées au chapitre III, en 

comparant le film recuit avec celui non-recuit afin d’étudier l’effet de la température 

de recuit sur les propriétés structurales des échantillons obtenus.  

 

Figure IV.47: Diagrammes DRX de CeO2 (films de 5 cycles de revêtements) déposés par spin 

coating, (en rouge : film recuit – en noir : film non recuit). 
 

Le recuit entraîne une diminution de la largeur à mi-hauteur ainsi qu’un petit décalage 

des pics de diffraction vers les grands angles (tableau IV.20). Ces modifications 

peuvent être liées respectivement à des changements de taille moyenne de cristallites 

et de paramètre de maille. 

Globalement, il entraîne une augmentation de la taille moyenne de cristallites  ainsi 

qu’une diminution du paramètre de maille. Ces phénomènes ont été rapportés 

ultérieurement dans la littérature [43]. 

La diminution du paramètre de maille avec l’augmentation de la température de recuit 

peut être liée à une modification de la stœchiométrie en oxygène, et donc à la 

concentration en cations Ce
3+

au sein de la maille de CeO2. 

 

Pour les couches élaborées à partir du Sol3, les diffractogrammes des rayons X 

de l’échantillon sont présentés figureIV.48, tous les pics de diffraction sont 

attribuables à la phase CeO2. Les plans de cérine sont clairement observés dans le 

spectre de diffraction, cependant on observe des pics de faible intensité, n’est pas 

évident de les attribuer à une autre phase. 
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Figure IV.48: Spectre de diffraction de rayons X de CeO2 (film de 5 cycles de revêtements)  

déposé par spin coating à partir de chlorure de cérium. 
 

La méthode d'analyse nous a permet de calculer les paramètres de maille de 

réseau; où dhkl la distance interréticulaire est régie par la loi bien connue de la 

structure cubique [20]: 

2 2 2
hkl

a
d

h k l


 
                                                    IV.5 

Le paramètre de maille calculé ainsi que les tailles moyennes des cristallites estimées 

par la formule de Scherrer pour les différentes solutions aux pics de diffraction les 

plus intenses sont présentés dans le tableau IV.20. Ces valeurs sont en bon accord 

avec celles des fiches (ICDD pdf N°: 00-001-0800). 

Ces analyses montrent que les caractéristiques microstructurales et morphologiques 

des croissances dépendent de l’épaisseur. On observe que la cristallinité du film 

s'améliore avec l’augmentation du nombre de répétition (cycles) c.à.d. avec 

l’épaisseur de film où la taille moyenne des particules est autour de 20 nm, ressort de 

XRD. Les valeurs obtenues des paramètres cristallographiques sont cohérentes avec la 

littérature [44,45]. On peut remarquer aussi, que les paramètres calculés à partir 

l'échantillon de Sol3 (chlorure de cérium) plus proches aux valeurs théoriques, 

inférieurs de ceux de Sol4 (nitrate de cérium). 
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Tableau IV.20: Récapitulatif des résultats obtenus par DRX, pour les dépôts CeO2. 

 

Echantillon 
Pos. Pic 

(2°) 

FWHM 

(2°) 
hkl 

a 

(Å) 

dhkl 

(Å) 

Hauteur 

(cts) 

Taille 

des 

cristallites 

(nm) 

CeO2-1 

couches 

(Sol3) 

28,5510 0,3346 111 5,415 3,12646 556,32 05,52 

47,3815 0,6691 220 5,427 1,91871 135,77 60,11 

56,3794 0,6528 311 5,408 1,63063 101,92 63,62 

CeO2- 

5couches 

(Sol4) 

recuit 

28,5021 0,3346 111 5,424 3,13171 3570,81 05,51 

32,9794 0,7360 200 5,432 2,71607 1287,21 66,01 

47,3434 0,3346 220 5,431 1,92016 948,42 05,10 

56,2509 0,6691 311 5,424 1,63541 657,80 63,51 

59,0794 0,9792 222 5,412 1,56239 73,60 1,30 

CeO2- 

5couches 

(Sol4) non 

recuit 

28,4872 0,3346 111 5,427 3,13332 1940,40 05,51 

32,9658 0,6022 200 5,434 2,71716 616,28 63,21 

47,3196 0,4684 220 5,434 1,92107 541,50 66,56 

56,1859 1,1424 311 5,425 1,63579 362,77 2,66 

 

IV.3.3.3. Observation par microscopie à force atomique (AFM) : 

 

Dans notre travail, l’AFM utilisé en mode contact. L’image en topographie 

observée par microscopie à force atomique (AFM) confirme également les deux types 

de morphologies différentes suivant les dépôts réalisés. 

Pour le film recuit, la cérine montre un aspect granulaire possédant des fissures 

répartis de manière uniforme sur l’ensemble de la surface clairement observés (Figure 

IV.49. (a) et (c)) 
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Figure IV.49: Topographies en trois dimensions (3D) et en deux dimensions (2D) de 

CeO2 élaboré par spin coating. 

IV.3.3.4. Microscopie électronique en transmission : 

 

Des caractérisations supplémentaires en microscopie électronique en 

transmission sont nécessaires afin d’obtenir des informations plus détaillées et plus 

précises sur la taille, la forme ou encore la distribution en taille des grains. L’étude de 

la morphologie des grains des échantillons élaborés a été approfondie par MET. 

Dans ce contexte, une mesure directe de la taille des grains par microscopie 

électronique en transmission s’avère nécessaire. Les figures IV.50 et IV.51 présentent 

des images MET des échantillons de CeO2.  
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Des diagrammes de diffraction électronique en aire sélectionnée ont ainsi été 

enregistrés sur les échantillons de CeO2, à deux endroits différents pour chaque 

échantillon. Les distances inter-réticulaires mesurées à partir des anneaux de 

diffraction de tous les diagrammes correspondent à la phase CeO2. Aucune autre 

phase cristalline n’a été mise en évidence. 

  

 
 
Figure IV.50: Image MET de l’échantillon de CeO2 élaborée à partir du chlorure de cérium 

et encart le diagramme de diffraction électronique en aire sélectionnée  

 

Pour les couches élaborées à partir du chlorure de cérium, la forme des grains 

est difficile à distinguer, les particules sont très agglomérées entre elles, on peut voir 

aussi les sous couches avec les plans interréticulaires des différentes orientations et les 

pores de l’ordre de 7nm. 

 

Par contre, les couches élaborées à partir du nitrate de cérium, la forme des grains est 

variable, allant de la quasi-sphère à des formes plus allongées de type bâtonnet. 

Le diamètre et la plus grande côte ont été respectivement mesurés pour les grains 

sphériques et non sphériques. Les figures IV.51 montrent des particules de l’ordre de 

10 à 20 nm très agglomérées entre elles. La taille moyenne des grains mesurée par 

MET est cohérente avec la taille moyenne des cristallites estimée par DRX (cf. 

tableau IV.20). Ceci suggère que les grains sont monocristallins.  
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Figure IV.51: Images MET de l’échantillon de CeO2 recuit à 450 °C pendant 1 heure et 

encart le diagramme de diffraction électronique en aire sélectionnée  

 

Pour les deux échantillons, une forte agglomération des grains est observée. 

L’hétérogénéité en forme des échantillons, notée suite aux caractérisations par MEB, 

est confirmée. Les images montrent que les cristallites de CeO2 sont orientées 

aléatoirement. Divers plans sont observables. 

 Les particules allongées observées semblent en fait correspondre à des grains de 

forme hexagonale allongée. Cette morphologie pourrait provenir de l’obtention de la 

phase Ce2O3 par réduction chimique (Généralement appelée phase θ), elle cristallise 

suivant une maille hexagonale. Nous pouvons constater donc, que le cérium 

métallique est instable en présence d’oxygène et que les deux oxydes CeO2 et Ce2O3 

peuvent être formés à température ambiante et sous pression atmosphérique.  

Concernant le film non recuit, les grains ne sont pas clair et les anneaux aussi (Figure 

IV.52), ce qui confirme les faibles intensités de pics de diffraction obtenus par DRX. 
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Figure IV.52: Image MET de l’échantillon de CeO2 non recuit et encart diagramme de 

diffraction électronique en aire sélectionnée  

 

IV.4. CARACTERISATIONS OPTO –ELECTRIQUES: 
 

Nous venons de mettre en évidence l’influence des principaux paramètres de 

dépôt sur la composition, la structure, la microstructure dans les couches minces 

d’oxydes que nous avons élaboré par spin coating. Ces influences se manifestent de 

manière sensible sur les propriétés structurales des couches.  

Comment ces paramètres vont sur les propriétés optiques et électriques ? 

 

IV.4.1. OXYDE DE ZINC 

 

Comme nous l’avons déjà indiqué dans le premier chapitre, l’oxyde de zinc 

présente des propriétés opto-électriques intéressantes pour plusieurs applications. 

Dans ce sous-chapitre, nous allons caractériser les principales grandeurs optiques: le 

coefficient d’absorption et le gap optique par l'étude des spectres de la transmittance. 

Cette étude portera sur plusieurs dépôts d'oxyde de zinc et considérera l’influence de 

la molarité et la température de recuit sur ces propriétés optiques et l'influence de 

dopage, taux et type du dopant sur ces propriétés. Ainsi que leurs influences sur les 

propriétés électriques. 
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IV.4.1.1. l'oxyde de zinc pur (non dopé): 

 

Les spectres UV-VIS des films ont été étudiés par les mesures de la 

transmittance optique qui a été prise dans la région spectrale de 300 nm à 1000 nm et 

la mesure de la résistivité électrique par la méthode de quatre pointes. 

IV.4.1.1.1. Effet de la concentration du précurseur: 

 
a)  Propriétés optiques : 

 

La figure IV.53 présente la transmittance optique de couches minces de ZnO en 

fonction de la molarité de la solution de départ (Sol1) dont l’épaisseur est supérieure 

ou égale à 180 nm. Ces mesures sont effectuées pour les échantillons de 5 cycles 

Z.xM (cf. Tableau III.2). On remarque que tous les échantillons présentent une 

transmission moyenne de l’ordre de 90 % dans le domaine du visible. Certains auteurs 

ont rapporté que l'utilisation des solvants, 2-méthoxyéthanol qu’il a un point 

d'ébullition élevé et le monoéthanolamine (MEA), a donné lieu des couches minces de 

ZnO transparentes avec une forte orientation préférentielle [17,18,46,47]. 

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

correspond à l’absorption fondamentale dans ZnO due à la transition entre la bande de 

valence et la bande de conduction. 
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Figure IV.53: Transmittance des couches minces de ZnO  pur en fonction 

de la molarité de la Solution de départ. 
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Les spectres de transmittance des couches minces de ZnO observés (épaisseur 

~200 et 283 nm) présentent une diminution de la transmittance de films avec 

l'augmentation de concentration des précurseurs (molarité), de sorte que cette 

diminution, dans ce travail, est très probablement due à l'augmentation de l'épaisseur 

du film. On peut voir ça clairement avec le passage de 0,1M à 0,3M, ce qui est tout à 

fait normal, car la transparence dépend de l'épaisseur du film (et/ou) les joins des 

grains. Avec l’augmentation de la molarité, la quantité de soluté (l'acétate de zinc) 

augmente et la taille des grains augmente également (moins de dispersion de la 

lumière).  

d’autre part, l'homogénéité structurelle et la cristallinité, comme il a été montré par les 

analyses DRX et AFM, peut qu’elles ont influe sur la transmittance de Z.0,5M ; 

malgré que ce film a presque la même épaisseur et les tailles des cristallites que celles 

de Z.0,3M, mais sa transmittance dans le visible est plus élevée. Par contre l’autre 

échantillon (Z.0,7M), avec des petites cristallites, présente dans une partie du visible 

une transmittance plus élevée. 

On peut conclure que le film le plus mince qui est aussi le moins compact, 

présente la transmittance la plus élevée et que la transmittance du film s'améliore avec 

l'amélioration cristalline et les bonnes propriétés structurelles. 

 

A partir du spectre de transmission d’un film on peut calculer le coefficient 

d’absorption α, en utilisant la loi de Beer-Lambert (cf. chapitre III).  

Il faut remarquer que ce calcul sous-entend que (1-T) est l’absorption de la couche, 

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

est réfléchie. Cette approximation est d’autant moins valable que l’épaisseur de la 

couche est plus faible. Il faut donc être très prudent si on veut comparer α pour des 

épaisseurs de couche très différentes. 

Pour un semi-conducteur à gap direct tel que ZnO, le coefficient d’absorption α (cm
-1

) 

pour une énergie des photons est défini par l'équation de Tauc. A partir des 

représentations graphiques utilisant les valeurs du α calculées, on obtient les valeurs 

de gap optique (Figure IV.54). La détermination du gap optique est basée sur le 

modèle proposé par Tauc (cf. chapitre III). Les valeurs respectives aux gaps obtenues 

du traçage de (αhν)
2 

en fonction (hν) ; sont reportées dans le tableau. IV.21. On peut 

constater que le gap d’énergie augmente avec l’augmentation de la molarité. 
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Figure IV.54: Variation de (αhν)
 2
  en fonction de (hν), et la détermination du gap optique 

par l’extrapolation (modèle Tauc) pour des films de ZnO élaborés à partir des solutions de 

différentes molarités. 

 
b) Propriétés électriques : 

 

Pour effectuer les mesures électriques, nous avons calculé la conductivité électrique à 

partir de la résistance mesurée par la méthode de quatre pointes. Les résultats sont 

présentés dans le tableau IV.21: 

 

Tableau IV.21: Récapitulatif des valeurs de l’énergie de gap et les résultats de la 

conductivité électrique de ZnO élaboré à partir des solutions de différentes molarités. 
 

Echantillon Z.0,1M Z.0,3M Z.0,5M Z.0,7M 

Eg - 3,42 3,45 3,51 

Conductivité σ 

(Ω.cm)
-1 0,92 1,89 1,68 0,07 

 

La figure IV.55 présente la variation de la conductivité en fonction de la 

molarité de la solution de départ. 
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Figure IV.55 : Conductivité (σ) et la taille des cristallites de ZnO en fonction de la molarité 

de la solution de départ. 

 

            On peut observer que la conductivité du film atteint un maximum pour la 

molarité 0,3 mol/l. cette diminution de la résistivité électrique avec l'augmentation de 

la molarité peut être attribuée à l'augmentation des sites réguliers de réseau 

disponibles pour les atomes de Zn. Avec l'augmentation de la molarité le contenu  de 

Zn dans la solution augmente. Ceci augmente les sites  réguliers de réseau pour les 

atomes de Zn dans  le film. Par conséquent,   les lacunes d'oxygène dans le film 

augmentent et par conséquent la conductivité électrique augmente avec 

l'augmentation de la molarité de la solution. Celle-ci peut être également attribuée à 

l’amélioration dans la cristallinité avec l'augmentation de la  molarité (l’intensité du 

pic (002) : Tableau IV.9), on peut voir aussi que la conductivité a le même aspect que 

la taille des cristallites, la conductivité diminue pour 0,7 M où la taille des grains a 

diminuée. 

Il est bien connu qu’une forte densité de porteurs de charge dans la couche peut 

résulter d’une forte conductivité électrique, et une grande diffusion de joints des 

cristallites dans la couche peut diminuer la conductivité électrique de la couche. Par 

conséquent, l’augmentation de la conductivité électrique peut être attribuée à 

l’augmentation de la mobilité dans le matériau. Dans notre étude, l’amélioration de la 

qualité cristalline des couches et l’augmentation de la taille des cristallites peuvent 

expliquer l’augmentation de la conductivité électrique mesurée sur les échantillons. 
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L’augmentation de la taille des cristallites peut entraîner une augmentation de la 

mobilité, ce qui peut rendre la conductivité électrique de couche plus élevée. 

IV.2.1.1.2. Effet de recuit : 

a) Propriétés optiques : 

Les spectres de transmission des couches minces de ZnO ont été réalisés pour 

des couches recuites à l’air pendant une heure (cf. chapitre III), La figure IV.56 

présente la transmittance optique de ces couches. On constate que le recuit améliore la 

transmittance dans le visible  et cela due à la réaction de la couche de ZnO avec 

l’oxygène. Plus la température de recuit augmente, la transmittance s’améliore. 
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Figure IV.56: Transmittance (T) des couches minces de ZnO pur en fonction de la 

température de recuit. 

 

L’augmentation de la tranmittance en fonction de la température de recuit est 

importante, comparant les deux échantillons Z.T450 et Z.T500 - qu’ils ont le même 

spectre- avec ceux non recuits et recuits à 350°C. 

La limite d’absorption est pour les longueurs d’ondes inférieures à 380 nm, tous les 

échantillons présentent la même allure (accouplés) pour cette chute. Après calculs de 

coefficient α des différentes couches d’oxydes de zinc de cette série, on peut constater 

que le coefficient α est pratiquement indépendant de la température de recuit ; il 

augmente très légèrement avec celle-ci, ce qu’il est confirmé par la figure IV.55. 

A partir des spectres de transmission et les valeurs du coefficient d’absorption α, et à 

l'aide les représentations graphiques (Figure IV.56), on obtient les valeurs de gap 

optique estimées par le modèle précédent : 
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Figure IV.57: Variation de (αhν)
 2
 en fonction de (hν) et la détermination du gap optique 

des films de ZnO élaborés par spin cating et recuits à différentes températures. 

 

Les valeurs de la bande interdite dans nos couches de ZnO se situent entre 3,40 et 

3,51 eV. Ce comportement est en accord avec celui annoncé par d’autres auteurs [48]. 

Le tableau IV.22, ci-dessous résume les valeurs de l’énergie de gap pour les 

échantillons recuit et sans recuit. 

 

 Tableau IV.22: Valeurs de l’énergie de gap des films ZnO recuits  

à différentes températures. 
 

Echantillon Z.T0 Z.T1 Z.T2 Z.T3 

Eg (eV) 3,40 3,40 3,42 3,51 

 

On remarque que le gap se stabilise autour de 3.4 eV pour l’échantillon sans recuit et 

celui recuit à 350 °C. Le film de ZnO pur a donc, une largeur de bande interdite de 

3,40 eV pour les températures de recuit ˂ 350 °C, et elle augmente à 3,42 eV pour 

450°C et continue en augmentation avec un recuit à 500° C où il atteindre 3,51eV. La 

variation de gap en fonction de la température est représentée dans la figure IV.58. 
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Figure IV.58: Variation du gap de ZnO par spin coating en fonction  

de la température de recuit. 

 

Pour une couche d’oxyde de zinc donnée, la bande interdite augmente avec la 

température de recuit. Ceci suggère que des défauts et des impuretés provenant 

d’atome interstitiel de zinc disparaissent lorsque la température s’élève [49], le recuit 

provoque donc une réorganisation de la structure. L’augmentation de Eg peut être 

corrélée aussi avec la taille de grains qui augmente avec la température [50]. 

b) Propriétés électriques : 

 

Les résultats des conductivités électriques mesurées à partir de la mesure de la 

résistance sont groupés dans le Tableau IV. 23: 

 

Tableau IV.23: Récapitulatif des résultats de la conductivité électrique. 

 

Echantillon Z.T0 Z.T1 Z.T2 Z.T3 Z.T4 

Conductivité  

σ (Ω.cm)
-1 0.25 1.15 1,89 7.81 1,26 

 

Dans notre étude, l’amélioration de la qualité cristalline des couches et l’augmentation 

de la taille des cristallites peuvent expliquer l’augmentation de la conductivité 

électrique mesurée de nos échantillons. Parce que l’augmentation de la taille des 

cristallites peut entraîner une augmentation de la mobilité, ce qui peut rendre la 

conductivité électrique de couche plus élevée. La figure IV.59 présente la variation de 

la conductivité en fonction de la température. 
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Figure IV.59: Conductivité électrique (σ) de ZnO élaboré par spin coating 

en fonction de la température de recuit (Tr). 

 

IV.4.1.2. ZnO dopé : 

IV.4.1.2.1. ZnO dopé à Al : 

L’effet de la concentration en aluminium sur les propriétés optiques et 

électriques des films a été étudié.  

a) Propriétés optiques 

Les spectres de transmission des couches minces de ZnO dopées à 

l’aluminium déposées dans des conditions de dépôt identiques et en faisant varier le 

taux de dopage en Al, sont présentés dans la figure IV.60 ci-dessous: 
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Figure IV.60: Spectres de transmittance optique des films AZO préparés  

par spin-coating avec différents taux de dopages en Al. 
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Les films élaborés sont transparents dans le visible au-dessus de 400 nm. Tous les 

films purs et dopés ont montré une haute transparence située entre 400 et 1000 nm, la 

valeur de la transmission est de l’ordre de (~ 75-90%) dans le visible avec une valeur 

maximale obtenue à 5% d'Aluminium.  

D’autre part, la limite d’absorption correspond à l’absorption fondamentale due à la 

transition électronique inter-bande est pour λ<380nm, elle présente un décalage du 

seuil d’absorption vers les basses énergies (vers le rouge) avec l’augmentation du taux 

de dopage. Cette évolution peut s'expliquer en terme d'augmentation de la 

concentration de porteurs libres qui bloque les états les plus faibles dans la bande de 

conduction et qui provoque l’effet Burstein-Moss, et augmente la largeur de bande 

optique [10,51]. 

La différence de la transmittance peut être attribuée à la taille des grains et la porosité 

des films, on peut constater qu’une forte corrélation entre ces spectres et les spectres 

de DRX existe. Ainsi, la faible transmittance est peut être due à la formation de 

l’oxyde Al2O3 dans les joints de grains de film AZO pendant le recuit. 

Le coefficient d'absorption a été évalué à l'aide les valeurs mesurées de T et 

l'épaisseur d (196-321 nm), en utilisant loi de Lambert. La largeur du gap optique 

interdite des couches minces de ZnO a été estimé par la méthode de Tauc, en 

extrapolant la partie linéaire de la courbe à l'axe de l'énergie α = 0 (Figure 

IV.61) et les valeurs correspondant sont listées dans le Tableau IV.24. 
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Figure IV.61: Variation de  en fonction de ( ) des couches minces de ZnO dopées 

avec différents taux de dopages en Al. 
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Une augmentation de la valeur de la bande interdite pour les échantillons dopés est 

observée après une diminution remarquable pour 1% de dopage par rapport à 

l'échantillon non dopé. La figure III.62 présente les valeurs de bande interdite 

obtenues en fonction de la taille moyenne des cristallites mesurée par DRX. 

  

Tableau IV.24: Energie de gap en fonction du taux de dopage des films AZO  

élaborés par spin coating. 
 

Echantillons AZO 0% AZO 1% AZO 3% AZO 5% AZO 10% 

Eg (eV) 3,42 3,31 3,33 3,36 3,38 

 

On peut noter à partir des résultats ci-dessus que le gap optique de 3.42 eV 

pour ZnO non dopé est en bon accord avec les valeurs rapportées dans la littérature. 

La différence enregistrée entre les films minces d'AZO est due à l'effet de dopage sur 

le seuil (la limite) d'absorption. La largeur de bande optique montre une baisse de 

cette valeur par rapport au film de ZnO pur, on peut constater aussi que le gap des 

films avec le dopage a le minimum des  valeurs pour ZnO dopé à 1% Al. Cette 

diminution initial du gap avec le dopage est essentiellement due aux distorsions 

provoquées dans le réseau suite à l’introduction d’impureté (dopage : Al
3+

) et à 

l’augmentation de la concentration des électrons libres [52]. 
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Figure IV.62: Valeurs des gaps d’énergie obtenus et les tailles moyennes des cristallites 

mesurées par DRX en fonction de dopage Al%. 

 
b) Propriétés électriques 

 

L'effet du dopage en aluminium sur la résistivité électrique de couches minces 

de ZnO a été étudié. On observe que la résistivité des échantillons diminue avec 
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l’accroissement du pourcentage de dopage (Tableau IV. 25) et atteint sa valeur 

minimale de 1,49 x10
-2 

Ω.cm pour 1% at. Al, ensuite elle augmente légèrement pour 

les taux de dopage 3 et 5% at. Al. 

  

Tableau IV.25: Récapitulatif des résultats de la résistivité électrique des films AZO  

élaborés par spin coating. 

 

Echantillon AZO.0% AZO.1% AZO.3% AZO.5% AZO.10% 

Résistivité  

ρ (Ω.cm)
 0,529 0,0149 0,0178 0,0267 0,2073 

 

 

La figure IV. 63, montre l’évolution de la résistivité électrique des films de ZnO: Al 

en fonction du taux de dopage en Al.  
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Figure IV.63: Variation de la résistivité électrique de ZnO en fonction  

du taux de dopage en aluminium (Al%). 

 

 

En particulier, d’après la littérature, le film de ZnO dopé atteindre et présente 

une résistivité minimal avec les faibles concentrations de dopage (1 - 2%) en Al 

[53,54]. Nos valeurs de résistivité sont similaires à celles rapportées par plusieurs 

études des films de ZnO dopé en Al par les techniques sol-gel [55]. 

La diminution de la résistivité des couches minces dopées (AZO) avec le dopage peut 

être interprété par l’augmentation du nombre des porteurs de charge (électrons) 

provenant des ions donneurs Al
3+

 incorporés en substitution dans les sites cationiques 

de Zn
2+

 ou en position interstitielle [52].  Cependant, la détérioration des propriétés 

électriques de AZO avec les grands taux de dopage est due à l'excès de Al, peut être 
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due à une diminution de la mobilité des porteurs causée par l’apparition (séparation) 

d’une phase Al2O3 qui donne lieu à la formation d'un alliage au lieu d’un dopage aux 

joints de grains et partiellement les pores [56]. 

  

Enfin, on peut conclure que le taux de 1% et/ou une valeur dans l’intervalle de 1 à 3% 

en Al s’avère un taux optimal dans les conditions et les paramètres utilisés pour 

améliorer les films ZnO par un dopage en aluminium. 

IV.4.1.2.2. ZnO dopé à Sn: 
a) Les propriétés optiques 

Nous avons regroupé sur la figure IV. 64 les spectres de transmission optique 

des films ZnO élaborés avec différents taux de dopage en Sn. Les mesures ont été 

effectuées dans la gamme de longueurs d'ondes: 300 - 1000 nm. La transmittance 

optique observée entre 85 et 93 %, montre que les couches minces préparées sont 

transparentes dans la région du visible, avec une valeur maximale obtenue pour 1% 

d'étain.  
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Figure IV. 64: Spectres de transmittance optique des couches de ZnO dopées à l’étain avec 

différents taux de dopages préparées par spin-coating. 

 
La limite d’absorption fondamentale est pour λ < 375nm, présente un décalage 

négligeable du seuil d’absorption vers les grandes énergies avec l’augmentation du 

taux de dopage. Cette évolution peut s'expliquer en termes de diminution de la largeur 

de bande optique. Tout à fait, le gap optique déterminé (Figure IV. 65) est plus petit 

que celui d’une couche mince ZnO pur et il diminue avec l’augmentation du taux de 

dopage, les valeurs correspondantes sont listées dans le Tableau IV.26. 
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Figure IV. 65: Variation de  en fonction de , des couches minces de ZnO dopées 

à l’étain avec différents taux de dopages. 

 

 

Tableau IV.26: Energie de gap des films ZnO dopés à l’étain élaborés par spin coating.  

 
Echantillons Z:Sn 0% Z:Sn 1% Z:Sn 5% Z:Sn 10% 

Eg (eV) 3,42 3,31 3,24 3,23 

 

. 

D’après les résultats obtenus, on peut constater que le gap  optique diminue 

avec l’augmentation du taux de dopage en Sn. En outre, qu’il est proportionnel à la 

taille des grains, sauf que le taux 10% (Figure IV. 66), peut être justifié par l’effet de 

l’épaisseur critique et/ou la ségrégation de dopants aux joints des grains.  
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Figure IV.66: Valeurs du gap d’énergie obtenues et la taille moyenne des cristallites 

mesurée par DRX en fonction du taux de dopage (Sn%). 
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b) Propriétés électriques 
 

L'effet du dopage en étain sur la résistivité électrique de couches minces de 

ZnO a été étudié. Le tableau IV.27 montre que la résistivité des échantillons diminue 

avec le dopage, une petite variation de sa valeur observée avec l’augmentation du taux 

de dopage et elle atteint sa valeur minimale de 6,85 x10
-2 

Ω.cm, pour 1% at. Sn, 

ensuite elle augmente légèrement pour les taux de dopage 5 et 10% at. Sn. Nos 

résultats sont similaires et en accord à ceux rapportés dans la littérature [57], le film 

de ZnO dopé atteindre et présente une résistivité minimal avec les faibles 

concentrations de dopage en  Sn. 

La diminution de la résistivité peut être interprétée par l’augmentation du nombre des 

porteurs de charge (électrons) provenant des ions donneurs Sn
2+

 incorporés en 

substitution dans les sites cationiques de Zn
2+

 et en insertion. Cependant, 

l'augmentation de la résistivité électrique des films dopés avec l'augmentation de la 

concentration de dopage peut être due à une diminution de la mobilité des porteurs 

provoqués par une ségrégation de dopants aux joints des grains [57]. 

 

Tableau IV.27: Récapitulatif des résultats de la résistivité électrique des films ZnO  

dopés à l’étain élaborés par spin coating. 

 

Echantillon Z:Sn 0% Z:Sn 1% Z:Sn 5% Z:Sn 10% 

Résistivité  ρ 

(Ω.cm)
 0,529 0,0685 0,079 0.0831 

 

La figure IV. 67, montre l’évolution de la résistivité électrique des films de ZnO:Sn 

en fonction du taux de dopage en étain. 
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Figure IV.67: Variation de la résistivité électrique de ZnO dopé à l’étain  

en fonction du taux de dopage (Sn%). 
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IV.4.1.2.3. ZnO dopé à Ce: 
a) Les propriétés optiques 

 

La figure IV. 68, regroupe les spectres de transmission optique dans la gamme 

de longueurs d'ondes: 300 - 1000 nm, des films ZnO élaborés avec différents taux de 

dopage en Ce. La transmittance optique observée entre 83 et 90 %, montre que les 

couches minces préparées sont transparentes dans la région du visible, avec une 

valeur maximale obtenue pour 3% de cérium. 

Les films ont une chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes 

inférieures à 375 nm à l'ultraviolet. 
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Figure IV.68: Spectres de transmittance optique des couches de ZnO dopées au cérium 

avec différents taux de dopages préparées par spin-coating. 

 
Comme, il a été signalé par plusieurs auteurs, la variation des propriétés 

optiques (la transmittance) des nanostructures ZnO, peut être influencée par les 

défauts induits par le dopage qui peut être modifié la structure électronique [58] et la 

cristallinités des films. 

L’énergie de la bande interdite a été calculée à partir des spectres de transmittance. La 

figure IV.69 représente l’extraction des valeurs des bandes interdites. Les valeurs des 

bandes interdites extraites selon cette méthode sont regroupées dans le tableau IV.28. 
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Figure IV.69: Variation de  en fonction de , des couches minces de ZnO dopées 

au cérium avec différents taux de dopages. 

 

Tableau IV.28: Energie de gap des films ZnO dopés en cérium élaborés par spin coating 

en fonction du taux de dopage (Ce%). 

 
Echantillons AZO 0% Z:Ce 3% Z:Ce 5% Z:Ce 10% 

Eg (eV) 3,42 3,38 3,41 3,48 

 
b) Propriétés électriques 
 

L'effet du dopage en cérium sur la résistivité électrique de couches minces de 

ZnO a été étudié. On observe que la résistivité des échantillons diminue avec 

l’accroissement du pourcentage de dopage et atteint sa valeur minimale de 0,482
 

Ω.cm pour 3% at. Ce, ensuite elle augmente pour les taux de dopage 5 et 10% at. Ce. 

  

Tableau IV.29: Récapitulatif des résultats de la résistivité électrique des films ZnO 

dopé au Ce élaborés par spin coating.  

 

Echantillon Z:Ce0% Z:Ce3% Z:Ce5% Z:Ce10% 

Résistivité  ρ 

(Ω.cm)
 0,529 0,482 2,7 9,631 

 

La figure IV. 70, montre l’évolution de la résistivité électrique des films de 

ZnO:Ce en fonction du taux de dopage en Cérium. On a vu dans la caractérisation 

structural de ZnO : Ce, qu’il existe un élargissement graduel des pics avec l’élévation 

de la concentration du dopage et avec ça, les  cristallites deviennent plus petites. Par 

conséquent, tant que le film est orienté préférentiellement selon la direction (002) 

avec intensité dégradé et la taille des grains des films diminuent avec l’augmentation 

du taux de dopage et la transmission également, la résistivité électrique est donc 

2( )h  h
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augmente (Figure IV. 70) [59]. Une légère diminution initiale de la résistivité avec le 

dopage de 3% at. Ce, est essentiellement due aux distorsions provoquées dans le 

réseau suite à l’introduction d’impureté  Ce
3+

 et à l’augmentation de la concentration 

des électrons libres. 
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Figure IV.70: Variation de la résistivité électrique et la taille des cristallites de ZnO en 

fonction du taux de dopage en cérium. 

 

IV.4.2. L'OXYDE D'ETAIN: 

IV.4.2.1. Étude optique  

 

L'analyse des spectres de transmission optique est l'un des outils les plus 

productives pour la compréhension et le développement de la structure de bande et de 

bande d'énergie, par exemple. 
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Figure IV.71: Spectres de transmittance optique des films de SnO2  préparés 

par spin-coating avec différents nombre de cycles. 
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Les spectres présentent une transmittance supérieure à 85% des films de SnO2, 

en particulier dans la gamme du visible. Ce résultat est semblable à d'autres études 

[60]. Ils présentent une augmentation de la transmittance de films avec le nombre des 

revêtements, cette élévation, est très probablement due à l'homogénéité structurelle et 

la cristallinité, comme il a été montré par les analyses DRX, montrant que les 

caractéristiques microstructurales et morphologiques des croissances dépendent de 

l’épaisseur et que la cristallinité du film s'améliore avec l’augmentation du nombre de 

répétition (cycles) c.à.d. avec l’épaisseur de film. Alors, peuvent qu’elles ont influe 

sur la transmittance de Sn.5c ; malgré que ce film est plus épais que les autres, sa 

transmittance dans le visible est plus élevée. L'augmentation de la cristallinité est 

attribuée à l'amélioration de la stœchiométrie ou la réduction de l'impureté de chlore 

ou les deux.  

On peut conclure que la transmittance du film SnO2 s'améliore avec l'amélioration 

cristalline. 

 

A partir des spectres de transmission des films, on peut calculer le coefficient 

d’absorption α, en utilisant la loi de Beer-Lambert et à partir les représentations 

graphiques de Tauc, utilisant ces valeurs α, on obtient les valeurs de gap optique 

(Figure IV.72). Les valeurs respectives aux gaps obtenues sont reportées dans le 

tableau. IV.30. On peut constater que le gap d’énergie augmente avec l’augmentation 

de la répétition des cycles de spin. 
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Figure IV.72: Variation de  en fonction de , des couches minces de SnO2 avec 

différents cycles de spin. 
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Tableau IV.30: Energie de gap des films SnO2 élaborés par spin coating 

de nombre de cycles différents.  

 

Echantillon SnO2.1ch SnO2.3ch SnO2.5ch 

Eg (eV) - 2,84 3,14 

 

IV.4.2.2. Étude électrique 

 

Faire varier l'épaisseur à travers la répétition des cycles de dépôt, peut 

modifier les propriétés électro-optiques des films d'oxyde d’étain, (le changement de 

couleur par exemple).  

La bande interdite de la couche mince de SnO2 préparée par 5 cycles de revêtements 

estimée de 3,14 eV est plus petite que la valeur de SnO2 massif (Eg = 3,6 eV à 300 K). 

D'autre part, en raison de la grande quantité de défauts de surface présente (cf. figures 

MEB). La conductivité est trouvé à augmenter avec le nombre de couches. La 

conductivité à la température ambiante des films est comprise entre un minimum de 

0,42 (Ω.cm)
-1

 jusqu'à un maximum de 2,72 (Ω.cm)
-1

 (Figure IV. 73). Ceci peut être 

compris par la morphologie poreuse de films et la microstructure. La conductivité 

électrique augmente également en raison d’une augmentation de la mobilité des 

porteurs résultant de la réduction de la diffusion aux joints de grains. 
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Figure IV.73: Variation de la conductivité électrique de SnO2 

 élaboré par spin coating en fonction du nombre de revêtements. 
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IV.4.3. L'OXYDE DE CERIUM: 

IV.4.3.1. Étude optique  
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Figure IV.74: Spectres de transmittance optique des films de CeO2 avec différents cycles de 

spin préparés par spin-coating. 
 

La figure IV. 74, montre les spectres de transmission des films déposés en 

utilisant différents nombres de cycles spin. Ils montrent qu’un film mince 

polycristallin de CeO2 est transparent à la lumière visible (400-800 nm) de l’ordre de 

>80 %, la transmission dans la région visible diminue avec la répétition des cycles de 

spin. L’explication possible de cette observation est qu’avec une concentration 

croissante de Ce, avec la répétition de cycle de dépôt (la quantité de soluté augmente), 

il y a eu une augmentation de la porosité, de la rugosité et de la formation des fissures 

dans les films. Ces imperfections améliorent la dispersion de la lumière et de ce fait la 

diminution de la lumière transmise à travers les films. 

En outre, le seuil d'absorption dans la région ultraviolette (< 400 nm), un décalage 

vers le rouge significatif est observé avec l’augmentation du nombre des couches 

déposées. Ce décalage vers les basses énergies est associé à la diminution de la 

largeur de bande interdite de ces films.  

Le calcul des énergies de bande interdite a été calculé à partir des spectres de 

transmittance. La figure IV.75 représente l’extraction des valeurs des bandes 

interdites. Les valeurs des bandes interdites extraites selon cette méthode sont proches 
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de la valeur théorique du CeO2 massif, La valeur de 3,68 eV est cohérente avec les 

valeurs publiées dans la littérature. 
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Figure IV.75: Détermination de la largeur de la bande interdite, des couches minces de 

CeO2 avec différents cycles de spin. 

 

IV.4.3.2. Etude électrique 
 

La résistivité électrique de couches minces de CeO2 a été mesurée. On observe 

que la résistivité des échantillons diminue avec l’accroissement de nombre de cycles 

de spin et elle atteint sa valeur minimale de 0,281
 
Ω.cm pour 5 cycles, ensuite elle 

augmente pour 3 cycles et 1 cycle. 

 

Tableau IV.31: Récapitulatif des résultats de la résistivité électrique  

et les gaps optiques des films CeO2 élaborés par spin coating  

selon le nombre de cycles.  

 

Echantillon CeO2.1c CeO2.3c CeO2.5c 

Eg - 3,73 3,68 

Résistivité  ρ (Ω.cm)
 

17.565 11,97 0.281 

 

La figure IV. 76, présente l’évolution de la résistivité électrique des films de 

CeO2 en fonction du nombre des revêtements. 
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Figure IV. 76: Variation de la résistivité électrique et l’énergie de bande interdite  

de CeO2 en fonction de cycles spin. 
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La recherche scientifique et le développement industriel ont ouvert les voies de la 

miniaturisation menant à la naissance des disciplines de la nanoscience et de la 

nanotechnologie. Ceci a suscité le développement des nanomatériaux et des différentes 

techniques de leur élaboration. 

Ce travail de thèse s’inscrit dans le cadre de mettre au point des techniques 

expérimentales nécessaires à la réalisation et à la caractérisation de couches minces des 

oxydes semiconducteurs susceptible d'être utilisées pour plusieurs applications. 

 

Ce travail de recherche s'est déroulé à l’institut PRISME - Université d’Orléans - sur le 

site de Chartres. L’étude s’est plus précisément traduite par l’élaboration de couches minces 

nanométriques puis par la caractérisation  de composés inorganiques judicieusement choisis. 

Notre choix s’est porté sur les semiconducteurs binaires à large bande interdite à savoir 

l'oxyde de Zinc (II) pur ou dopé, l'oxyde d'étain (IV) et l'oxyde de cérium (IV), en raison 

notamment de leurs propriétés optiques et électriques et que ces oxydes de matériaux sont 

bien connus aux laboratoires depuis longtemps.  

La méthode Sol-Gel ; type Spin coating a été utilisée pour la réalisation à faible coût de 

cristaux d’oxydes de dimensions nanométriques sur des substrats de verre et Si (111). Une 

nouvelle technique, simple, innovatrice, rentable, et flexible. Elle  est nouvelle au sein de 

laboratoire. 

En vue de l'amélioration de la qualité des couches minces obtenues, une étude a été menée sur 

cette technique. Au cours de cette thèse, nous nous sommes d’abord intéressés à la synthèse 

de ces oxydes. L'objectif principal était de déposer et d'optimiser les propriétés opto-

électriques par optimisation des conditions et paramètres de dépôt à savoir: la concentration 

des précurseurs, nombres de répétitions de cycle de dépôt, température de recuit, taux et type 

de dopant… 

 

Une première contribution était une étude bibliographique qu'a été développée sur le 

processus de dépôt des couches minces spin coating en introduisant les outils nécessaires et 

l'ensemble des processus physiques et chimiques intervenante. Cette  étude nous a permet 

d’identifier les conditions et les paramètres pour élaborer ces oxydes. Ainsi, nous avons pu 

déterminer les conditions opératoires permettant d’obtenir des épaisseurs ou des propriétés 

optique ou électrique. 
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Il convient de comparer les résultats obtenus, soit avec les éléments théoriques 

prévisibles, soit avec d’autres auteurs et de caractériser les écarts s’ils ont lieu. La préparation 

des couches a été optimisée en faisant varier les paramètres de dépôt, on présente dans ce qui 

suit, les résultats préliminaires :  

 

 Les premiers résultats concernent la maîtrise des paramètres de dépôt pour la synthèse 

des couches minces de ZnO, CeO2 et de SnO2 par la technique de spin coating. Ainsi 

les paramètres de dépôt ont été déterminés pour le dépôt à partir des solutions des 

précurseurs à base de sels de ces matériaux qui présente un intérêt économique non 

négligeable permettant de diminuer le cout par rapport à d'autres sources.  

Après optimisation des paramètres de dépôt suivant les propriétés des couches minces, 

La méthode de dépôt de Spin coating  a permis de déposer des couches minces  de 

bonne qualité.  

 Le second résultat obtenu, est que la superposition des couches n'a présenté aucune 

dénaturation ou réaction parasite.  

 La microstructure, évaluée par Diffraction de Rayons X, a révélé que tous les couches 

minces ainsi déposées et après oxydation sont cristallisés dans la structure adéquate, 

principalement citée dans la littérature, quel que soit les couches pures et dopées et les 

valeurs des paramètres de maille sont en accord avec ceux observés dans la 

littérature, les mesures DRX montrent les directions préférentielles de croissance 

indépendamment du genre de substrat utilisé et les paramètres de dépôt. De plus, 

il a été noté qu'il n'y avait aucune deuxième phase détectée dans les couches déposées. 

L’intensité des pics de diffraction des couches est déjà faible; en conséquence, on doit 

faire appel à la diffraction des rayons X par incidence rasante pour révéler la présence 

d’une autre phase. Des petites modifications sur les microstructures et les tailles des 

grains produites lors les variations des paramètres de dépôt. Une bonne corrélation 

entre les clichés obtenus par microscope électronique à transmission (MET) et les 

spectres obtenus par la diffraction aux rayons X a été observée et a permis de mettre 

en évidence la qualité des couches minces préparées.  

 L'analyse morphologique par Microscopie Electronique à Balayage nous a permis de 

choisir les paramètres de dépôt nécessaires pour obtenir des couches nano-poreuses, 

homogènes, sans impuretés et adhérentes,  les études effectuées avec la méthode 

d’Analyse en Dispersion d’Energie de Rayons X ont confirmé la composition des 

couches minces avec une très bonne pureté. Les techniques de caractérisation 
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mentionnées ci-dessus nous ont permis de calculer les tailles des cristallites, qui ont 

été trouvées pour tous les oxydes non dopés et dopés dans la gamme du nanomètre, 

résultats en bon accord avec l'évaluation par Microscopie Electronique à 

Transmission. 

 Dépôt par spin coating et avec le processus de croissance ''couche par couche'', chaque 

revêtement de spin agir en tant que couche auto- modèle pour la couche suivante.  

 L’épaisseur est un paramètre qu'il a un rôle important sur l'orientation cristalline et le 

degré de la cristallinité, influe directement sur la morphologie de la surface, la qualité 

de la structure cristalline de couche et les propriétés opto-électriques.  

 L’élévation de la conductivité électrique mesurée sur les échantillons est attribuée à 

l’augmentation de la mobilité dans le matériau due à l’amélioration de la qualité 

cristalline des couches et l’augmentation de la taille des cristallites. 

 Les dépôts réalisés montrent que la nanostructure varie selon la nature du substrat 

sur lequel le dépôt a été réalisé. Les couches déposées sur le substrat verre peuvent 

avoir des bonnes propriétés structurelles et optiques. La transmittance optique 

observée entre 83 et 90 % dans le visible.  

 

On peut résumer de ces premières conclusions que la méthode spin coating peut être 

utilisée avec succès pour déposer des couches minces d'oxydes semiconducteurs avec une 

morphologie souhaitée et une microstructure appropriée pour une application visée. 

D’ailleurs, il a été observé que l’influence des paramètres de dépôt et les conditions 

opératoires dépende de la matière déposée et chaque oxyde présente ses propres aspects vers 

les variations de ces paramètres. Dans cette deuxième partie, on présente les conclusions liées 

à chaque oxyde : 

 

L’oxyde de Zinc (ZnO) : 

 

Une considération particulière a été portée sur l'oxyde de zinc qui possède 

d'excellentes propriétés électriques, catalytiques et optiques, qui lui confèrent la possibilité 

d'être exploité dans de nombreux domaines. 

 

 L’orientation préférentielle perpendiculaire au substrat confirme les résultats 

obtenus par plusieurs auteurs, qu’elle provient de l'utilisation de la solution de 

l'acétate de zinc. 
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 Nous avons montré qu’avec ce procédé de synthèse, on peut obtenir des 

couches minces homogènes, cristallisées, orientées préférentiellement selon l’axe c 

d’épaisseur 50nm environ par couche. 

 Le taux de croissance est commandé par la concentration de Zinc et la 

cristallinité du film s'améliore avec l'augmentation de la taille des cristallites due à 

son élévation. 

 L’épaisseur augmente d’une façon quasi-linéaire avec le nombre de couches. 

 L’épaisseur est un paramètre important. elle influe sur toutes les propriétés, sur 

l'orientation, la taille des grains et le degré de la cristallinité, sur la transmittance, le 

gap optique et la conductivité électrique. On peut parler d’une épaisseur critique, lieu 

des changements importants. Elle est parfois étroitement liée à certains paramètres et 

d’autres fois fortement liées à d’autres paramètres. On peut constater que cette 

épaisseur situe entre 200 nm et 370 nm. 

 Le film le plus mince - le moins compact - présente la transmittance la plus 

élevée,  cette transmittance s'améliore avec l'amélioration cristalline et les bonnes 

propriétés structurelles. 

 Le recuit à 600 °C, donne une faible épaisseur quel que soit le nombre de 

cycles par rapport aux autres températures, la contraction qui s’accompagne de la 

réduction du volume de matériau par cristallisation et la fermeture des pores accroit 

avec l’élévation de la température de recuit. 

 L’augmentation de la température de recuit  du traitement thermique produit de 

l’influence in-situ sur la qualité structurale, la morphologie, la transmittance et la 

conductivité électrique de couches de ZnO non dopé déposées sur des substrats de 

verre. En comparant les échantillons, le film de 5 cycles recuit à 500°C (Z.T3) 

possède une meilleure cristallisation de la phase hexagonale du ZnO, une forte 

transmittance, une surface rugueuse et une conductivité électrique plus élevée. 

 Les faibles taux de dopage, présentent la meilleure cristallinité, Par contre, la 

grande concentration du dopant détériore (dégrade) la cristallinité des films d’où la 

transmittance aussi. 

 Le dopage du dioxyde de zinc par des cations de valence supérieure à (+ II) a 

amélioré  les propriétés électrique. Les meilleures performances sont atteintes pour 

les faibles taux de dopage, le film de ZnO dopé atteindre et présente une résistivité 

minimal avec le dopage de faibles concentrations, entre 1 et 3%.at .    
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L’oxyde d’étain (SnO2) 

 

 L'augmentation de l'épaisseur accroît la cristallinité des couches minces, cette 

dernière a influé sur  les propriétés optiques et électriques. 

 Faire varier l'épaisseur peut modifier les propriétés électro-optiques des films 

d'oxyde d’étain préparés par spin coating, la bande interdite est plus petite que celle 

de SnO2 massif. 

 En raison des défauts de surface, la conductivité a été trouvée comprise entre 

un minimum de 0,42 (Ω.cm)
-1

 jusqu'à un maximum de 2,72 (Ω.cm)
-1

 avec 

l'augmentation du nombre de couches. 

  

L’oxyde de Cérium (CeO2) 

 

 L’ensemble des paramètres examinés, le traitement thermique ainsi que le type 

de solution utilisé sont apparus comme étant des paramètres pertinents. D'après nos 

résultats, l'accumulation et développement des contraintes de traction au cours de la 

croissance et les étapes de refroidissement après séchage craque le film en donnant 

des fissurations. 

 Comparant les couches minces élaborées à partir de nitrate de cérium par celles 

élaborées à partir le chlorure de cérium, la surface est moins accidentée dans ces 

derniers mais elles comportes des particules blanches au-dessus en raison de la 

dissolution incomplète du chlorure dans l'éthanol, ceci est confirmé par microanalyse 

X. L’image en topographie observée par microscopie à force atomique (AFM) a 

confirmé également les deux types de morphologies différentes. 

 Le gap d’énergie augmente avec l’augmentation de la répétition des cycles de 

spin. 

 La conductivité est trouvée à augmenter avec le nombre de couches. La 

conductivité à la température ambiante des films est comprise entre un minimum de 

5,69.10
-2

 (Ω.cm)
-1

 jusqu'à un maximum de 3,56 (Ω.cm)
-1

. Ceci peut être compris par 

la morphologie poreuse de films et la microstructure. La conductivité électrique 

augmente également en raison d’une augmentation de la mobilité des porteurs 

résultant de la réduction de la diffusion aux joints de grains. 
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 La quantité des imperfections (les pores, les fissures…) s’améliore avec la 

répétition de cycle de dépôt ce qui résulte une augmentation de la dispersion de la 

lumière, de ce fait la diminution de la lumière transmise à travers les films. 

 

« On ne fait jamais attention à ce qui a été fait ; on ne voit que ce qui reste à faire » 

cette citation de Marie Curie s’applique maintenant car c’est à la fin d’un travail que l’on voit 

ce qui reste réellement à accomplir. Au terme de ce travail, nous pouvons donc envisager de 

multiples perspectives par la suite sur:  

 

 Obtention des meilleures nanoparticules d'oxyde de zinc, et comme on a vu qu'il existe 

une épaisseur critique lieu des changements importantes. On peut la déterminer ou la 

localiser plus précisément, par l'élargissement des gammes de variation des paramètres 

de dépôt.  

 La modélisation des mécanismes de croissance des dépôts (mesures des épaisseurs) et 

de diffusion de la matière (i.e la coloration des verres) qui permettraient d’obtenir des 

nano alliages à la température ambiante et l’optimisation des conditions 

expérimentales.  

 Ainsi, la préparation et la caractérisation de ZnO dopé au Cérium encore besoin à des 

recherches plus poussées.  

 Exploitation de l'étude de dioxyde de  cérium (CeO2) comme élément actif dans les 

capteurs gaz car il possède différentes propriétés physico-chimiques qui lui confèrent 

de multiples applications, comme catalyseur pour les réactions d’oxydoréduction ou 

comme couche protectrice pour les matériaux actifs. Cependant, il reste très peu 

exploité dans les capteurs. 

 



 .هلام-سائل :نواقل بتقنية لأكاسيد أنصافتحضير الشرائح الرقيقة 

 .الحيوي طبيقات في الكهروضوئية واللواقط والطبتلأجل  

 ملخص

 

هلام،  -ائلة باستعمال تقنية   سريشهالكاسيد الأ بعضل يةمترنانوالجسيمات الو دراسة خصائص  هتم هذا العمل بتحضيري  

. في عالية الجودة ترسباتبإعطاء  هازمي  تلبسيطة واقتصادية و  لكونها ،. اخترنا هذه الطريقة الجديدة فترسيب بالل  طريقة ال

 (CeO2( و ثاني أكسيد السيريوم ) SnO2)  قصديرأكسيد ال ما،طع  ا وم  نقي    ( ZnO) توتياءأكسيد ال نادرس ،لإطاراهذا 

 ، وذلك بسبب خصائصهايةجهة نظر أساسية وتطبيقوكبير من ال هتماملااالنانومترية لهذه الأكاسيد  نىالب   استقطاب واصللت

 .المستغلة بشكل لافت

في  ةالمعني   موادلأملاح ال ضعيفةكيز اتر ذاتل اليحممن  انطلاقا، ةعازل مساندعلى بالخصوص هذه الأفلام  بتس  ر  

درجة  رارة في  ةل  حص  م  الشفافة ال رائحالش   فجف  ت  . لزم إن   ة السائللاستقرار  مساعد لاحلول م بإضافةحولات مناسبة ، ك  

 ة ساعة.( لمد  C°022-052أخيرا عند درجة  رارة أعلى )  جالعت  ب ويترس دقائق بعد كل   5مئوية لمدة  052

تركيز  من لك تأثير بالخصوص،  الترسيب نجاحالكفيلة بإ المثالية وسائطال ذاوك مةطع  ة و الم  الشرائح النقي   تمت دراسة

متعددة. توصيف  طرقباستخدام  اذه، و تطعيمو ال مساند، نوع ال تلدين، درجة  رارة ال الترسيبالمحلول ، تكرار دورات 

ية ضوئها على الخصائص الاتريأثتو الذكر آنفةوسائط لوفقا ل لهذه الشرائح ةوالبنيوي تقييم الخواص المورفولوجية تم  

 والكهربائية .

، كاسيد هذه الأ يراتبل  ( أن  AFMالقوة الذرية ) ذات  يةمجهرالو( DRXالأشعة السينية ) انعراجقياسات أظهرت 

 ( . MET) فاذيالن   المجهر الإلكتروني تحليلمع د بشكل جي  ق هو ما اتف، و ية الأبعادنانومتر

 بينت مختلف (. 220)شرائح سداسية البنية ذات نمو مفضل وفق  تم الحصول علىإذ  .أكسيد التوتياء اهتماما خاصا لي  أ و

 أكسيد التوتياء تطعيم .والعكس مكزيادة الس  بوكهربائيا  ضوئيايا ، شرائح بنيوالتتحسن أدناه  ،  رج مكس   وجود قياساتال

نعكس ا ماوهو   الكبيرةكيزاترالمقارنة بتبلور أفضل أعطى، بنسب ضعيفة و (0أيونات ذات تكافؤ أعلى من ) + باستخدام

 ٪ . 0و  1كيز بين اترال عند ىدنالأ هاقيمبلغت  المقاومية ،ص الكهربائيةئاصالخ وعلى النفاذية 

 SnO2كاسيد الأ نوعيةعلى تأثيرا  كثرالأبدو ت ،ستخدم الم ولحلمسمك ، المعالجة الحرارية ونوع ال: الةالمدروس الوسائط

رة CeO2و  . وفي العموم أثناء النمو المختلفة اتالإجهاد بتراكبسبب  ،ظهر تشققاتأالأخير . سطح هذا المحض 

ة و جه إلى وا للت  عة جد  أثبتت نجاعة خياراتنا وهي مشج   لة الخصائص المحص    دراسة أعمق.تطبيقات مهم 

 :الكلمات المفاتيح

 . MET ،ةي  المقاوم،ة ، النفاذي   التطعيم، ، أكسيد القصدير ، أكسيد السيريوم أكسيد التوتياء،  فهلام،الترسيب بالل  -لائس

 




