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Introduction générale 

        La communauté scientifique définit un film mince comme une couche ayant une 

épaisseur allant de quelques fractions de nanomètres à quelques micromètres. La technologie 

des couches minces constitue un élément clé dans le développement des nouveaux matériaux 

caractérisés par des propriétés inaccessibles et différentes de celles du matériau massif.  

         La science et la technologie des films minces jouent un rôle primordial dans le 

développement de nombreuses applications de la vie quotidienne. Quelques exemples 

d‟exploitation sont répertoriés selon leurs fonctionnalités telles que la décoration 

(métallisation des surfaces), électriques (isolants, semi-conducteurs), mécaniques (résistance à 

la friction et l‟usure), chimiques (protection contre les attaques acides), optiques 

(communication, anti-réflexion, photovoltaïque), … En effet, elle constitue une solution 

permettant la minimisation de l‟utilisation excessive de matériaux toxiques puisque la quantité 

déposée est limitée seulement à la surface du substrat et économise de manière générale la 

consommation de l‟énergie nécessaire à sa production.  

           Le procédé sol-gel est apparu comme une technique de choix pour la préparation des 

céramiques et depuis une dizaine d‟années, on assiste à un développent très important de cette 

technique. Cette méthode est une technique de synthèse chimique de matériaux par voie 

douce. Par rapport aux techniques conventionnelles, cette méthode se réalise à basse 

température, en  phase  liquide (assurant une bonne homogénéité) et conduit à des matériaux 

très purs. Elle fait appel à des précurseurs moléculaires de type alcoxides ou à des sels 

métalliques. Ce procédé permet aussi de faire varier la porosité des matrices et de les obtenir 

sous formes de films minces. En effet depuis plusieurs années, le procédé sol-gel est de plus 

en plus appliqué à la réalisation de capteurs à fibres optiques et donne des résultats 

satisfaisants. 

          Les films minces de zircone sont d‟un intérêt considérable en raison de leurs propriétés 

spécifiques pour des applications industrielles. Parmi elles, on peut citer la faible conductivité 

électrique (2 10
-8 

Ω.cm
-1

) [1], la bonne inertie chimique [2], l‟excellente perméabilité [3], la 

bonne résistance au choc thermique [4] et la meilleure biocompatibilité [5]. 

         Le dépôt des films de zircone peut être réalisé en utilisant une grande variété de 

technologies. Sachant que certaines propriétés d‟utilisation et caractéristiques des films tels 
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que l‟homogénéité du dépôt, l‟adhérence du dépôt au substrat, la vitesse élevée de dépôt ne 

sont pas forcément toutes accessibles pour un certain nombre des technologies de dépôts.  

          Dans notre travail expérimental, on va utiliser une méthode appelée dip-coating , qui 

permet de déposer un film mince du sol sur substrat de pyrex et de silicium, avant que la 

gélification n‟ait lieu. Après un ou plusieurs traitements thermiques, le film densifié constitue 

un guide d‟onde optique. On peut, en adoptant le traitement thermique, déposer de 

nombreuses couches et d‟obtenir des guides d‟épaisseur importantes. 

        Cette thèse comporte quatre chapitres : 

 Dans le premier chapitre, nous présentons les propriétés physico- chimiques du 

dioxyde de zirconium.    

 Le deuxième chapitre est consacré aux généralités sur les procédés sol-gel.  

 Le troisième chapitre présente l‟élaboration des films d‟oxyde de zirconium par la 

technique trempage-retrait « Dip-coating ». 

 Enfin le quatrième chapitre sera consacré à la procédure expérimentale d‟élaboration 

et aux techniques de caractérisation, ainsi que les résultats obtenus et leurs 

discussions.  
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I.1. Introduction 

        Les oxydes binaires (Al2O3, ZrO2,…) ou ternaires (de type ABO3, AB2O7, …) se 

distinguent par une richesse des propriétés physiques, mécaniques et thermiques intéressantes, 

lesquelles peuvent être employées dans de nombreuses applications d‟ingénierie. Ces 

nombreux matériaux oxydes ont été utilisés intensivement sous forme de couches minces 

(typiquement quelques centaines de nanomètres à quelques microns), très minces (quelques 

dizaines de nanomètres) ou épaisses (plusieurs dizaines ou centaines de microns) selon 

l‟application recherchée [6].  

I.2. Historique [7]  

    Le zirconium (Zr) est un élément chimique de la colonne IV et de la période cinq de la 

classification périodique des éléments, leur configuration électronique est [Zr] 5S
2
 4d

2
 , son 

numéro atomique est 40 et sa masse atomique est 91.224 g·mol
-1

.Il appartient aux métaux de 

transition et il à un état d'oxydation principal (+4) et cinq isotopes naturels (90Zr, 91Zr, 92Zr, 

94Zr et 96Zr), dont 90Zr est le plus abondant à 51,5% de la masse totale. La température de 

fusion de Zr est de 1855°C et la température d'ébullition est de 4371°C. 

    Le nom du métal zirconium, de l‟arabe Zargon (de couleur dorée), vient lui-même de 

deux mots persans Zar (or) et Gun (couleur)[8],[9]. On remarquera  qu‟un abus de langage fait 

fréquemment employer les mots oxyde de zircone en lieu et place de dioxyde de zirconium. 

Les américains le nomment zirconia [9,10]. 

   Le dioxyde métallique (ZrO2), a été identifié en 1789 par le chimiste Allemand Martin  

Heinrich Klaproth  et il a été isolé par le chimiste suédois Jöns Jacob Berzelius en 1824. La 

Baddeleyite est un minerai rare, découvert en 1892 au Sri Lanka par Joseph Baddeley. Ses 

principaux gisements se trouvent en Afrique du sud mais, sa rareté sous cette forme fait que 

les quantités produites ne suffisent pas à couvrir la demande. On exploite donc le sable 

zirconifère d‟Australie, constitué à 67 % de silicate de zirconium [9]. 

   La première application biomédicale rapportée de Zr était en 1969 par Helmer et 

Driskell; Cependant, Christel (1989) a d'abord utilisé Zr pour fabriquer la rotule pour le 

remplacement total de la hanche [11]. Le Zirconium n'est jamais trouvé comme un métal 

indigène dans la nature. Il fait partie des roches ignées mélangées à d'autres éléments tels que 

le fer, le titane et l'oxyde de silicium. La principale source de Zr est le zircon (ZrSiO4) que 

l'on trouve principalement en Australie, en Afrique du Sud, au Brésil, en Inde, en Russie et 
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aux États-Unis. Le Zirconium est également présent dans de nombreuses autres espèces 

minérales, y compris la baddeleyite [12]. 

I.3. Structure de la zircone  

      En fonction des conditions de température et de pression, la zircone peut adopter plusieurs 

arrangements cristallins (Figure I.1) [13-15]. 

       Le diagramme de phase montré dans la figure I.1 issu de travaux d‟Ohtaka et al [15,16] 

résume les changements de phase structuraux pour la zircone pure et stœchiométrique. Ce 

diagramme nous montre que la zircone est susceptible de présenter 4 types de symétrie : 

cubique (Fm3m), quadratique (2P4/nmc), orthorhombique (Pbca et Pnam) et monoclinique 

(1P2 /c). 

Figure I.1: Diagramme de phase pression-température de la zircone massive pure[15,16].  

I.4. Le zirconium pur  

        A température ambiante et jusqu‟à 863°C, le zirconium présente une structure cristalline 

hexagonale compacte appelée phase α-Zr. Le rapport de paramètres de maille de cette 

structure (c/a = 1.593, avec a = 0.323 nm et c =0.515 nm, d‟après la fiche JCPDS 5-0665) est 

inférieur à la valeur théorique (c/a = 1.633) d‟un métal de structure hexagonale compacte. 

Cela est une caractéristique particulière de ce matériau qui appartient au groupe IV de la 

classification périodique des éléments. Au-delà de 863°C, le zirconium subit une 

transformation allotropique vers une structure cubique centrée appelée β-Zr (paramètre de 

maille de 0.354 d‟après la fiche JCPDS 8-378). A ces deux variétés allotropiques stables à 
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pression atmosphérique s‟ajoute une troisième forme cristalline à haute pression appelée      

ω-Zr. Son système cristallin est de structure hexagonale (c/a = 0.627, avec a= 0.504nm et     

c= 0.314 nm, d‟après la fiche JCPDS 26-1399). La transformation allotropique α-Zr =>ẞ-Zr 

peut avoir lieu à température ambiante sous une pression supérieure à 2.2 GPa (Levin et al. 

1975). La température de fusion du zirconium est de 1850°C [17]. 

I.5. Système Zr-O  

       Le diagramme de phase du système binaire Zr-O présenté dans la Figure I.2 montre 

qu‟une grande quantité d‟oxygène peut être dissoute en position interstitielle dans la phase   

α-Zr (jusqu‟à ~29% à 500°C) et qu‟un seul oxyde de zirconium est stable à la pression 

atmosphérique : la zircone ZrO2. En solution solide, les atomes d‟oxygène occupent de 

manière aléatoire les sites octaédriques de la phase α-Zr. D‟autres phases (α‟Zr et α‟‟Zr) 

résultant du réarrangement ordonné des atomes d‟oxygène dans les sites octaédriques du 

réseau apparaissent à des fortes teneurs en oxygène et à des températures inférieures à 970°C 

[17,18].   

Figure I.2: Diagramme d’équilibre Zr-O [18].   
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I.6. Diffusion de l’oxygène dans le zirconium  

        De nombreuses études ont porté sur la diffusion de l'oxygène dans le zirconium, qu'il 

soit sous forme pure [19-22] ou alliée [23,24]. D'une manière générale, les diverses 

expérimentations mises à profit dans ce sens peuvent être divisées en deux catégories, 

suivant que le gradient de diffusion de l'oxygène est analysé suite à l'oxydation des 

éprouvettes ou bien à la dissolution d'une couche d'oxyde préalablement formée à leur 

surface. Le tableau I.1 présenté ci-dessous rassemble de manière non-exhaustive quelques 

travaux réalisés sur le Zircaloy-4, l'alliage Zr-1Nb et le Zirconium pur [25].  

Tableau I.1: Coefficients de diffusion apparents de l'oxygène dans le zirconium [25]. 

La constante R est exprimée en J.mol
-1

.K
-1

. 

Les valeurs notées (*) sont des estimations faites à partir d’une extrapolation des expressions proposées. 

 I.7. Structure cristalline [16,26] 

       La zircone existe à pression atmosphérique sous trois variétés polymorphiques, les 

phases: monoclinique, tétragonale et cubique(figure I.1 [14] et I.3 [9,27] (dans le sens 

d‟augmentation de température) : 

 monoclinique (T < 1200°C): groupe d‟espace 1P2 /c . 

 quadratique (1200°C < T < 2377°C): groupe d‟espace 2P4 /nmc . 

 cubique (2377°C < T < 2710°C): groupe d‟espace Fm3m . 
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Figure I.3: Transformations allotropiques des cristaux de ZrO2 au cours du réchauffement et du 

refroidissement[9,27] 

       Cristallographiquement, ces trois structures sont proches les unes des autres. La phase 

cubique est une structure type fluorine CaF2 [11,28], et deux autres peuvent être considérées 

comme des distorsions de la maille de cette phase [16,29] du fait d‟un déplacement des 

atomes, plus important dans le cas de la zircone monoclinique que celui de la zircone 

quadratique. 

I.7.1. Phase cubique   

    La zircone cubique (c-ZrO2) stœchiométrique existe, à pression ambiante, de 2377°C 

jusqu‟au point de fusion à 2710°C. La maille de la zircone cubique, représentée dans la   

figure I.4.a, est une structure type fluorine [16,28] (figure I.4.b) qui appartient au groupe de 

symétrie Fm3m. Les paramètres de la maille déterminé par diffraction de rayons X sont:         

a = b = c = ac = 5,117 Å et β = 90° [16,30]. La maille primitive de la zircone cubique contient 

une unité formulaire, c‟est-à-dire un atome de zirconium (sur le site 4a) et deux atomes 

d‟oxygène (sur le site 8c). Les coordonnées résumées des atomes dans cette phase sont 

données dans le tableau I.2. 

    A partir du diagramme de phase température–composition (figure I.1) donné par H. Paker, 

nous notons que la phase cubique peut s‟étendre dans une large gamme de composition 

d‟oxygène de Zr2O3 à ZrO2. La non-stœchiométrie d‟oxygène peut stabiliser la phase cubique 

à une température (~1525°C) bien en dessous de la stabilité du composé stœchiométrique 

(2377°C). D‟après P. Kountouros et G. Petzow [16,31], la présence de lacunes en atomes 

d‟oxygène dans le réseau est la cause de ce phénomène et la stabilisation chimique apparaît 

quand un oxyde de valence différente s‟allie avec la zircone. Cette coalition est la cause de 

l‟apparition de sites vacants d‟atomes d‟oxygène. La raison invoquée par la stabilisation en 

présence de lacunes est la suivante: dans la phase monoclinique stable à température 

ambiante. L‟atome de zirconium est en coordinence 7, tandis que dans la phase cubique et 

quadratique, il est en coordinence 8. Notons que le rayon ionique d‟ion d‟oxygène O
2-

 (1,4 Å) 

est deux fois plus grand que celui d‟ion de zirconium Zr
4+

 (0,8 Å). La large concentration de 
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lacunes en oxygène permet aux atomes d‟oxygène dans le réseau de bouger facilement. Cela 

facilite, pour les atomes de zirconium, le passage d‟une coordinence 7 à une coordinence 8, 

approchant ainsi la structure de haute symétrie.  

 

 

 

 
Figure I.4.a: Structure cubique de la Zircone 

cubique à haute température [16,28]. 

 

 

 

 

 

 

 

. 

 

 

 

Figure I.4.b: Structure fluorine CaF2 [16,28] 

 

 

 

 

 

 

I.7.2. Phase quadratique   

      Lorsque la température décroît en dessous de 2377°C, la symétrie de la zircone devient 

quadratique sans variation de volume notable. La structure de cette phase stable jusqu‟à 

1200°C (à pression atmosphérique) correspond à une faible distorsion par rapport à la zircone 

cubique. 



 CHAPITRE I : Propriétés Physico-chimiques du Dioxyde de Zirconium   
 

  23 

Figure I.5: Deux représentations de la structure de zircone quadratique: faces centrées(a) ; centré (b) [16]. 

    Au cours de la transformation, les colonnes d‟oxygène se translatent alternativement vers le 

bas et vers le haut suivant la direction <001> (axe c) d‟un intervalle de δ = 0,051c. Ceci a 

pour effet de promouvoir 8 atomes oxygènes voisins de l‟atome Zr de façon que ces 8 

oxygènes entourent les atomes Zr en deux tétraèdres s‟interpénétrant. Sur les figure I.5, nous 

observons les colonnes d‟oxygène consécutives se translatant alternativement le long de l‟axe 

c en deux sens opposés. Ce mouvement des atomes d‟oxygène s‟est accompagné d‟une 

distorsion quadratique. Le contact O-O conduit à une contraction des paramètre a et b et une 

augmentation de c. On observe que : c = 1,022ac. 

    La maille de la zircone quadratique (q-ZrO2) contient deux unités formulaires dont deux 

atomes de zirconium se placent sur les sites 2a et quatre atomes d‟oxygène se placent sur les 

sites 4d. Dans la pratique, il y a deux façons de représenter la structure de q-ZrO2. Certains 

auteurs utilisent une analogie avec la structure faces centrées (fc) de fluorine (CaF2) (figure 

I.5a), tandis que les autres prennent la maille centrée (c) conventionnelle (figure I.5b). Les 

paramètres de ces deux descriptions sont reliés de façon suivante : afc = bfc = ac√2  et cfc= cc 

où ac = bc = 5,074 et cc = 5,188 [16,32]. 
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I.7.3. Phase monoclinique 

Figure I.6: (a) Structure monoclinique de la zircone et (b) sa projection sur le plan (a,c) [16,33]. 

    Lorsque la température est inférieure à 900°C, la zircone quadratique se transforme 

totalement en zircone monoclinique (m-ZrO2). La transformation de q-ZrO2 vers m-ZrO2 

(q→m) correspond à une augmentation de l‟angle β d‟une valeur de 9° environ et d‟une 

diminution volumique approximative de 3,5% [16,33]. La zircone monoclinique appartient au 

groupe d‟espace P21/c [16,33]. La maille de la zircone est représentée dans la figure 1.6, elle 

contient 4 unités formulaires dont 4 atomes de zirconium et 8 atomes d‟oxygène sont tous sur 

les sites 4e. Les paramètres de la maille et les coordonnées des atomes de la zircone sont 

donnés dans le tableau I.2. 

   Le processus de transformation monoclinique ↔ quadratique (m ↔ q) est réversible, il 

s‟étale dans une gamme de température assez large. Cependant, Subarao [34] a montré qu‟il 

existait une très forte hystérésis d‟environ 300°C [33,34] dans la transformation inverse q→m 

par rapport à la transformation directe m → q. La transformation directe m→q commence à 

1000°C et se termine à 1200°C, domaine au sein duquel les deux phases peuvent coexister 

[34]. Tandis que la transformation inverse commence à 900°C et se termine vers 700°C. Dans 

les deux sens, la température de transformation est très affectée par la stœchiométrie, la pureté 

de ZrO2, l‟effet de taille de cristallites, l‟effet de contraintes de compression…etc. Pour cette 

raison, d‟une étude à l‟autre, et suivant l‟atmosphère considérée, l‟intervalle de transition de 

phase peut varier.  
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I.8. Les propriétés de ZrO2 

I.8.1. Propriétés structurales 

      Signalons en outre quelques propriétés structurales spécifiques de m-ZrO2 [16] : 

1) La dilatation est très anisotrope (figure I.7) ; 

Figure I.7: Variation des paramètres structuraux de ZrO2 en fonction de la température [16]. 

2) Le paramètre c de la maille monoclinique change nettement avec l‟augmentation de la 

température tandis que le paramètre b reste quasiment inchangé et le paramètre a reste très 

près d‟une valeur moyenne. Le tableau I.2 ci-dessous résume les caractéristiques structurales 

de la zircone suivant la phase considérée : 

Tableau I.2: Positions des atomes de la zircone dans les différentes phases [16]. 
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I.8.2. Propriétés thermiques  

      Le coefficient de dilatation thermique de la zircone (ZrO2) à différentes directions 

cristallographies est a : 7,16x10
-6

 mK
-1

m
-1

 ; b : 2,16x10
-6

 mK
-1

m
-1

 ; c : 1,26x10
-6

 mK
-1

m
-1

 

pour la phase monoclinique, et a : 10,8x10
-6

 mK
-1

m
-1

 ; b : 13,7x10
-6

 mK
-1

m
-1

 pour la phase 

tétragonale [35]. La zircone (ZrO2) stabilisée dans les revêtements de barrière thermique 

(TCB) est omniprésente, elle se trouve dans les doublures de combustion, les sections de 

transition, les aubes de turbine, et les pales de rotor [36]. Son utilisation permet une 

augmentation de 200 K de la température de fonctionnement du moteur, ce qui entraîne un 

rendement beaucoup plus élevé [37], grâce à sa faible conductivité thermique (1.675 Wm
-1

K
-1

 

à 100 °C et 2.094 Wm
-1

K
-1

 à 1300 °C [38]). D‟ailleurs la valeur du coefficient de dilatation 

thermique de la zircone (ZrO2) massive polycristalline tétragonale est 12x10
-6

 K
-1

 [38], 

similaire à des alliages ferreux. 

I.8.3. Propriétés optiques 

       L‟oxyde de zirconium est largement étudié en vue d‟applications dans le domaine de la 

photonique en raison de leur bonne transparence et de leur indice de réfraction élevé 

(supérieur à 2 dans les phases denses). Outre leur bonne stabilité chimique et photochimique, 

ils sont intéressants pour leurs propriétés optiques. Sous forme de couches minces, l‟oxyde de 

zirconium est un très bon candidat pour la réalisation de guides d‟onde optiques [39]. 

I.8.4.Propriétés mécaniques  

       La détermination des caractéristiques mécaniques de la zircone (ZrO2) tétragonale et 

cubique pures est extrêmement difficile à cause des températures très élevées pour de telles 

mesures. Par conséquent, seule la zircone (ZrO2) monoclinique a été étudiée de façon 

complète dans sa forme pure. Les propriétés de la zircone (ZrO2) tétragonale et cubique ont 

été déterminées pour de nombreuses zircones stabilisées à une température ambiante par ajout 

d‟éléments rares. Le module d‟Young de la zircone (ZrO2) de structure monoclinique est 

autour de 150 - 200 GPa [40,41], alors que celui de la zircone (ZrO2) tétragonale est plus 

élevée, 220 GPa (non-dopé, nanocristalline) [40]. Le module d‟Young de la zircone (ZrO2) 

cubique est compris entre 171 et 288 GPa [41]. La dureté de la zircone (ZrO2) est d'environ 

9.2 GPa pour les échantillons monocliniques avec une densité > 98 % [42], 11 GPa pour ZrO2 

dopé par yttrium (1,5 mol % yttrium) [42] et d‟environ 15 GPa pour un dopage plus important 

de l‟ yttrium [43]. 
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       La zircone HIP et TZP ont des propriétés mécaniques qui sont évaluées par la résistance 

initiale, la résistance à la propagation des fissures, la stabilité à long terme et la résistance à la 

corrosion [9]. 

I.8.5. Propriétés électriques  

       Dans le domaine de la micro-électronique, la zircone (ZrO2) est le matériau candidat pour 

des applications haut-κ en raison de sa constante diélectrique élevée (ε>20) et sa grande 

largeur de bande (band gap Eg > 5 eV) [44-46]. La zircone (ZrO2) cubique dopée avec des 

oxydes tels que CaO et Y2O3 est le matériau pour de nombreuses applications à haute 

température en raison de sa conductivité ionique extrêmement élevée à des hautes 

températures [47]. 

      La conductivité de ZrO2 tétragonale et monoclinique dépend de la pression d‟oxygène 

[48-50]. La zircone (tétragonale et monoclinique) est un conducteur mixte ionique et 

électronique ; sa conductivité varie en fonction de la température et de pression d'oxygène. La 

conductivité de la zircone (ZrO2) tétragonale a une grande contribution ionique (figure I.8) 

[49]. Quand à la zircone (ZrO2) monoclinique, à basses pressions, elle présente un caractère 

de type n, tandis qu‟à des pressions plus élevées, elle présente un caractère de type p        

(figureI.9). 

 

Figure I.8: Conductivité de la zircone (ZrO2) tétragonale en fonction de la pression d'oxygène [49]. 
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Figure I.9: Relation entre la pression d'oxygène et la conductivité totale de la zircone (ZrO2) monoclinique à  

990 °C,[50]. 

I.8.6. Propriétés de diffusion 

         La zircone (ZrO2) dopée, avec environ 8 mole (%) Y2O3, est utilisée comme électrolyte 

dans les piles à combustible à oxyde solide. La deuxième utilisation connue de ZrO2 stabilisée 

est dans les capteurs d'oxygène. La très haute conductivité ionique de ZrO2 dopée est utilisée 

dans ces types de dispositifs. Les propriétés de diffusion de ZrO2 sont étroitement liées à la 

conductivité ionique, à la structure de ZrO2 (phase) et à la composition (type et pourcentage 

du dopant). Les coefficients d'autodiffusion d‟oxygène dans ZrO2 pure (monoclinique) à 300 

et 700 Torr sont donnés par les équations suivantes [41] : 
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I.9. Applications d’oxyde de Zirconium [6] 

     Parmi ces matériaux oxydes, la communauté scientifique s‟intéresse plus particulièrement 

à la zircone (ZrO2) qui est un candidat de choix pour diverses applications technologiques 

telles que: 

I.9.1. Les applications électroniques  

       La zircone est considérée comme un bon matériau d‟isolation électrique, il était 

impliqué dans la fabrication des transistors CMOS (complementary-metal-oxide-

semiconductor) [51], des nouvelles générations de mémoires de stockage non volatile 

[52,53] et des condensateurs de stockage [54]. 

I.9.2. Les applications optiques  

      Les verres d‟oxyde de zirconium sont largement étudiés en vue d‟applications dans le 

domaine de la photonique en raison de leur bonne transparence (environ 42%) et de leur 

indice de réfraction élevé (de l‟ordre de 2,12) [6,39], la zircone est l‟élément de base pour 

concevoir des miroirs en laser ainsi que pour intervenir dans des appareillages d‟infrarouge, 

aussi oxyde de Zirconium est un très bon candidat pour la réalisation de guides d‟onde 

optiques [39]. 

I.9.3. Les applications thermiques   

     La zircone souvent dopée est utilisée comme barrière thermique (TBC‟s) afin de limiter 

le transfert thermique et augmenter la performance des turbines à gaz en assurant une 

protection des pièces métalliques [55]. 

I.9.4. Les applications sanitaires 

       La zircone est, aujourd‟hui, un support de choix en dentisterie esthétique ainsi que pour 

certaines restaurations prothétiques du fait de sa bonne biocompatibilité [56]. 

I.9.5. D’autres Applications  

       Les domaines d‟applications de la zircone (ZrO2) sont très diversifiés, puisque la 

zircone (ZrO2) présente un grand intérêt en industrie aéronautique, nucléaire et aussi dans le 

domaine de la micro-électronique. La zircone (ZrO2) en poudre sert par exemple comme 

catalyseur ou support de catalyseur dans des procédés tels que la synthèse de gaz par 

vaporéformage [57]. La zircone (ZrO2) est utilisée également comme élément dans les piles 
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à combustibles [58], ou comme barrière thermique pour les matériaux à haute température 

[59].   

I.10. Conclusion  

        Dans ce chapitre, on a donné une synthèse bibliographique détaillée consacrée à la 

présentation des propriétés physico-chimiques du matériau (ZrO2) qui est considéré comme 

l'un des plus intéressants semi-conducteurs du fait de ses propriétés, ses caractéristiques et ses 

applications dans l‟industrie. 
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II.1. Introduction  

           Les oxydes semi-conducteurs en couche mince envahissent de plus en plus le monde 

en raison de l‟extraordinaire apport qu‟ils procurent et la possibilité d‟utiliser des matériaux 

en dimensionnalités nanométriques dont l‟intérêt majeur réside dans la modification de leurs 

propriétés d‟origine par des effets de confinement quantique. Dans ce contexte, une recherche 

vaste a été développée pour l‟utilisation de semi-conducteurs de taille nanométrique. Sous 

forme de couches minces, ces derniers ont permis l‟intégration de milliers de composants 

conduisant ainsi à la miniaturisation des dispositifs utilisés dans des applications 

technologiques tel que les diodes électroluminescentes, les dispositifs laser et les cellules 

photovoltaïques [60-62]. 

II.2. Le procédé sol-gel  

II.2.1. Historique 

          Le procédé sol-gel est la spécialité historique du LCMCP (Laboratoire de Chimie de la 

Matière Condensée de Paris), il s‟agit d‟une technique qui permet de réaliser des réseaux de 

silice (ou autres oxydes métalliques) par polycondensation à partir de précurseurs 

moléculaires ou de sels en solution [63].  

        C‟est le chimiste français Ebelmen [63,64] (ancien élève de l‟école polytechnique et de 

l‟école des mines) qui observa en premier en 1845 la formation d‟un gel transparent suite à 

l‟hydrolyse d‟esters dans l‟acide silicique (Si(OH)4 également connu comme étant le 

tétrahydroxysilane). Le procédé fut ensuite développé principalement par Geffcken et Berger 

[63,65] de la société Schott à la fin des années 1930 notamment avec le dip-coating (méthode 

de dépôt explicité plus loin). Après l‟élaboration et l‟étude d‟oxydes simples comme SiO2 ou 

TiO2 notamment par H. Schroeder [63],[66,67] jusque dans les années 60, suit le 

développement des oxydes à multi-composants notamment grâce à Dislich [63],[68,69] 

comme les aluminosilicates ou borosilicates par exemple. Cette méthode sol-gel permet une 

mise en forme facilitée [70,71] et variée (monolithe, films, fibres…etc).   

II.2.2. Sol-gel  

           La chimie « sol-gel » s‟est imposée comme une technique privilégiée par rapport à 

celles, beaucoup plus lourdes et coûteuses, de mise en forme des matériaux naturels (le 

matériau brut devant être broyé, porté à haute température puis mis en forme, sans compter les 

nombreuses étapes de purification). Si le principe en est radicalement différent, le précurseur 
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étant à l‟état moléculaire, il permet cependant d‟élaborer toutes formes de matériaux à base 

d‟atomes métalliques tels que le silicium, le titane, l‟aluminium, le zirconium…ect. Le 

procédé est une forme de chimie douce, c‟est-à-dire que les synthèses sont en général 

réalisées à température ambiante et sous pression atmosphérique à partir de réactifs peu 

toxiques. 

     Selon la nature chimique des précurseurs utilisés, on distingue la voie purement 

inorganique impliquant des sels métalliques (sous forme de nitrates ou de chlorures) et la voie 

métallo organique, à base d‟alkoxydes métalliques, cette seconde méthode étant celle qui nous 

intéresse plus particulièrement. Ces alkoxydes sont des molécules de formule générale 

M(OR)n où M désigne un atome métallique et OR un groupe alkoxy. La réaction de 

conversion de ces précurseurs en un réseau macromoléculaire procède en deux étapes. 

     D‟abord, l‟hydrolyse totale ou partielle des groupes alkoxy M-OR en groupes hydroxyl 

MOH puis la polycondensation des groupes M-OH entre eux pour former des oligomères puis 

des macrochaînes, cette dernière pouvant elle-même s‟opérer selon deux mécanismes. En 

effet, soit des liaisons chimiques M-O-M (métal-oxygène-métal, appelée liaison siloxane dans 

le cas du silicium) peuvent être formées selon une réaction d‟oxolation, soit des  pseudo 

complexes (M-(OH)2-M) sont générés, l‟un des doublets des atomes d‟oxygène pontant 

partiellement un atome de métal adjacent. Dans ce dernier cas, on parle d‟une réaction 

d‟olation dans laquelle le centre métallique n‟est pas totalement coordonné [72]. 

                  Figure II.1: Mécanisme réactionnel des procédés Sol-gel à base d’alkoxydes métalliques [72] 

a) Réaction d’hydrolyse en présence d’un catalyseur 

b) Réaction de condensation par oxolation (avec formation d’eau) et olation 
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     Les cinétiques des réactions d‟hydrolyse et de condensation sont fortement dépendantes 

des caractéristiques physico-chimiques des précurseurs, qu‟il s‟agisse, par exemple, du 

caractère électrophile du métal ou de la longueur de la chaîne alkyle R. Ainsi, le silicium est 

peu électrophile et ses alkoxydes sont très faiblement réactifs, d‟où la nécessité d‟utiliser un 

catalyseur. Pour le titane (Ti) et le zirconium (Zr), en revanche, les vitesses de réactions sont 

très grandes car ces deux atomes possèdent des nombres moyens de coordination sous la 

formes d‟oxydes (6 et 7 respectivement) supérieurs à leur degré d‟oxydation (+IV). Ceci 

reflète leur capacité à augmenter leur nombre de coordination et par conséquent à créer des 

liaisons chimiques beaucoup plus rapidement.  

    L‟utilisation d‟un additif est dans ces cas-là nécessaire afin de ralentir et donc contrôler la 

réaction. Dans les premiers instants du processus d‟hydrolyse-condensation, les petits 

oligomères formés ne sont pas encore visibles au niveau macroscopique (ils sont de 

dimension typiquement inférieure à 10 nm) et ils se comportent comme des objets individuels 

qui ont leur propre mode de croissance. Ils sont en suspension dans un milieu liquide et le 

système est alors appelé « sol ». Puis, au cours de la croissance, ces objets atteignent une taille 

critique pour laquelle ils se retrouvent quasiment au contact de leur plus proche voisin, cette 

situation correspondant au « point de gel ». Au-delà de cette limite, les réactions de 

polycondensation peuvent se produire entre deux objets initialement distincts. Comme le 

phénomène se passe simultanément et de manière isotrope, on obtient un matériau 

tridimensionnel, gonflé par le solvant et le reste des réactifs, à l‟échelle du réacteur: c‟est le 

«gel».  

    Selon le stade auquel on s‟arrête et le type de traitement que l‟on applique ultérieurement 

au système, on peut alors obtenir diverses formes de matériaux. Par extrusion du gel à l‟état 

humide, on fabrique des fibres alors que la déposition d‟une fine couche sur un substrat 

solide, selon divers procédés, permet d‟obtenir des dépôts d‟épaisseur contrôlée. Différents 

modes de séchage du gel peuvent également être envisagés : si celui-ci n‟est pas contrôlé, le 

matériau va perdre sa cohésion, d‟où l‟obtention d‟une poudre, alors que par un séchage lent, 

on favorise une contraction homothétique du gel qui diminue en taille mais préserve sa 

morphologie macroscopique et sa structure interne. On a alors affaire à un xérogel, matériau 

peu poreux qu‟il est ensuite possible de fritter pour obtenir des céramiques denses. Si l‟on se 

place dans des conditions supercritiques, analogues à celles d‟une lyophilisation, on peut 
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évaporer le solvant et les réactifs sans modifier les dimensions du gel et obtenir un aérogel, 

structure très poreuse et à grande surface spécifique. 

II.3. Mécanisme réactionnel du procédé sol–gel 

II.3.1. Réactions mises en jeu 

     Les réactions mises en jeu pour l‟élaboration du réseau inorganique du précurseur 

métallique sont l‟hydrolyse et la condensation [73-76]. La réaction d‟hydrolyse est la 

suivante: 

 Si le précurseur est un sel MX : 

 Où M est le cation métallique et X le contre-ion associé (X = Cl
-
, NO

3-
, F

-
, Br

-
, CN

-
…) 

 Si le précurseur est un alcoxyde M(OR)n : 

Où R est un groupement alkyle. 

    Ces réactions génèrent la formation sur le métal de groupements hydroxyles qui sont 

fortement réactifs et peuvent condenser selon : 

 Où  

     Les réactions sont généralement effectuées en présence d‟un catalyseur (acide ou basique) 

qui, combiné aux conditions chimiques (pH, teneur en eau, concentration…), permet le 

contrôle des réactions de formation du réseau inorganique. Le milieu réactionnel étant une 

solution, l‟homogénéité du futur produit est assurée au niveau moléculaire dès les premières 

étapes de la synthèse. Suite à la condensation, la solution évolue vers la formation d‟un 

système de plus grande complexité moléculaire emprisonnant le solvant, c‟est-à-dire un gel. 

II.3.2. Mise en forme   

      Si le procédé sol-gel permet d‟obtenir des matériaux de grande pureté et de grande 

homogénéité à compositions variées, la voie liquide d‟élaboration autorise également une 

mise en forme très diversifiée. A partir d‟une même solution, le matériau final peut prendre 
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des aspects aussi différents que des matériaux massifs (monolithes de verres ou céramiques), 

des poudres, des fibres, des gels poreux (xérogels) ou des membranes, et bien entendu des 

films ou couches minces, en fonction du mode d‟évaporation du solvant (Figure II-2). 

                                       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2: Transition sol-gel et ses produits [76]. 

II.4. Paramètres influençant la cinétique des réactions  

     Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n‟est pas réversible. La 

structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine 

déjà ses propriétés à venir. Seules quelques caractéristiques pourront être modifiées au cours 

des étapes suivantes (dépôt, séchage, recuit). Les cinétiques relatives de l‟hydrolyse et de la 

condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau, 

vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par suite la 

viscosité, dépendent de plusieurs paramètres dont il faudra donc tenir compte lors du choix 

d‟un processus d‟élaboration [77].    

II.4.1. La température  

    C‟est un paramètre qui intervient presque dans toutes les réactions chimiques. Ou, dans la 

transition sol-gel, elle a une influence sur les vitesses d‟hydrolyse et de condensation dès la 

préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, l‟élévation de 

la température rend les réactions plus rapides [78-80]. 
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II.4.2. Le choix de l’alcoxyde et de sa concentration [81,82] 

      Ce choix se fait en fonction de la réactivité de l‟alcoxyde, et du type d‟échantillon que 

l‟on veut élaborer. Quant à la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la 

condensation ; en effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes à se lier sont éloignées les 

unes des autres, ce qui retarde les réactions. 

II.4.3. Le solvant [81,83]  

     Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans l‟eau, il est donc nécessaire de mélanger les 

précurseurs, l‟eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il est alors 

préférable d‟utiliser l‟alcool correspondant au ligand –OR de l‟alcoxyde, ceci afin d‟éviter 

d‟éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les 

cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique.  

II.4.4. Le pH du sol (choix du catalyseur) [81,84]   

     Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le pH 

va jouer un rôle important dans l‟évolution des réactions ; en effet, les ions H3O
+
 et OH

-
 n‟ont 

pas la même influence sur les deux types de réaction : le cation H3O
+
, attiré par l‟oxygène, 

facilite la substitution des groupes OR par OH- (hydrolyse), tandis que l‟anion OH
-
, attiré par 

le métal M électronégatif, privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation). En 

résumé, on peut dire qu‟un milieu acide favorise l‟hydrolyse, alors qu‟un milieu basique 

accélère la condensation. polymériques suivant le type de catalyse. Une catalyse acide, 

favorisant l‟hydrolyse, conduit à la formation d‟amas longitudinaux; au contraire, une 

augmentation de la condensation générée par une catalyse basique, mène à des amas 

caractérisés par une forme sphérique. La catalyse agit donc directement sur la forme du 

matériau élaboré. Ce facteur interviendra également de façon importante sur la porosité du 

matériau final, ce qui conditionnera partiellement les propriétés physiques.  
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Figure II.3: Différents assemblages possibles des amas [81]. 

II.4.5. Influence de séchage  

       Une fois gélifié, le matériau subit le séchage dû aux forces capillaires dans les pores et ce 

séchage peut entraîner un rétrécissement de volume. Le procédé de séchage permettant 

l‟obtention du matériau Sol-gel nécessite que l‟alcool ou l‟eau puisse s‟échapper en même 

temps que le gel se solidifie. Le procédé d‟évaporation se produit grâce aux trous et aux 

canaux existants dans le matériau Sol-gel poreux. 

Il existe deux types de séchage permettant d‟obtenir des types de matériaux différents : 

a) Xérogel  

     C‟est un séchage classique (évaporation normale) entraînant une réduction de volume 

allant de 5 à 10%. L‟évaporation du solvant permet la formation d‟un Xérogel [76] auquel on 

peut faire subir un traitement thermique à température modérée afin de densifier le matériau. 

Les températures de densification dépendent fortement du type de matériau et des propriétés 

recherchées. Le séchage du gel constitue une étape délicate. Il est important que le solvant 

s‟évapore très lentement afin d‟éviter la fragmentation du Xérogel. La réalisation d‟un 

matériau solide est donc difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage 

et pouvant entraîner la fissuration du matériau. 
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Figure II .4: Représentation schématique de la transition sol-gel et obtention du xérogel [76]. 

b) Aérogel  

     C‟est un séchage en conditions critiques (dans un autoclave sous pression élevée) 

n‟entraînant pas ou peu de rétrécissement de volume. L‟évacuation du solvant dans des 

conditions supercritiques conduit à la formation d‟un aérogel n‟ayant subi aucune 

densification. On obtient ainsi un matériau très poreux avec des propriétés exceptionnelles. Le 

passage du “ sol ” au “ gel ”, dont la viscosité peut être contrôlée, permet également la 

réalisation des fibres et des films sur divers supports par trempage ou vaporisation. 

II.5. Les avantages et les inconvénients de la méthode sol-gel [85,86] 

      On peut noter quelques inconvénients de la technique sol-gel tel [77] : 

 le coût de certains précurseurs. 

 les nombreux critères chimiques à contrôler (notamment les quantités relatives 

alcoxyde/eau/solvant) qui gouvernent la structure finale du matériau. 

  laissant apparaître une certaine complexité sous l‟apparente simplicité de mise en 

œuvre du procédé. 

  La maîtrise des réactions chimiques et des traitements thermiques se complique de 

plus en plus lorsqu‟on élabore des composés ternaires. 

  Parmi les principaux avantages du procédé sol-gel on peut citer [85,87] : 

 Le travail à basse température. 

 La pureté du matériau obtenu, grâce à la pureté du précurseur et l‟élimination des 

résidus organiques. 

 Simplicité des équipements et facilité de mise en œuvre du matériau . 
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 Mise en œuvre simplifiée des matériaux. En effet, la viscosité élevée du gel permet 

d‟élaborer directement les matériaux sous les formes les plus variées : couches minces, 

fibres, poudres fines et matériaux massifs. 

 Les nombreuses textures réalisables (poudres, fibres, monolithes et couches minces). 

 Faible coût énergétique ; les gels secs peuvent être vitrifiés ou frittés à plus basse  

température que celle utilisée dans l‟industrie pour les matières première            

conventionnelles. 

 Des matériaux sur mesure ; le contrôle des réactions de condensation permet d‟orienter 

la polymérisation et d‟optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de 

l‟application envisagée. 

   Facilité de dopage en grande quantité (de l‟ordre de 10 %) d‟une matrice d‟oxyde 

pour en faire des émetteurs optiques. Ce dopage est applicable aussi bien aux ions 

[88], aux nanocristaux, qu‟aux colorants organiques [89]. 

II.6. Généralités sur les couches minces 

II.6.1. Définition   

    Une couche mince d‟un matériau donné, est par définition un empilement d‟atomes 

déposés sur une surface appelée substrat et dont l‟une des dimensions à savoir l‟épaisseur est 

fortement réduite de telle sorte qu‟elle s‟exprime en nanomètres [60]. 

II.6.2. Historique  

     Les couches minces sont utilisées depuis bien longtemps dans des domaines aussi variés 

que l‟optique, la mécanique, l‟électronique…etc. Celles-ci servaient de couches réflectives 

dans la fabrication des miroirs, de couches antireflets, dans la verrerie, comme couches 

abrasives ou protectrices ou encore comme couches conductrices dans les dispositifs 

électriques. Au milieu du 20
éme

 siècle, le développement de l‟électronique dévoila de 

nouveaux horizons et apporta à la technologie des couches minces un intérêt majeur. Delà 

sont apparus les circuits intégrés qui utilisent des matériaux en couches minces au lieu des 

matériaux habituels à l‟état massif ce qui constitua un pas vertigineux vers la minimisation 

des dispositifs.  

     En effet, vers la fin des années cinquante, les couches minces ont été extrêmement utilisées 

essentiellement dans la réalisation des dispositifs électroniques, ensuite au début des années 
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soixante, Weimer a proposé les premiers transistors à films minces (TFTs) à base de CdS 

[90], néanmoins leur instabilité a constitué un obstacle à leur utilisation industrielle.  

     Vers le milieu des années soixante, d‟autres domaines d‟application des couches minces 

sont apparus, comme les SAWs (onde acoustique de surface). Les ondes acoustiques ont été 

utilisées durant plusieurs années en électronique, notamment dans les résonateurs à quartz. En 

1965, le premier dispositif à ondes acoustiques de surface a été réalisé [91]. Une grande 

variété de couches minces fut ensuite développée. A cette époque, un matériau a révolutionné 

la microélectronique, le silicium amorphe (a-Si). Ce semi conducteur est à ce jour un matériau 

clé dans beaucoup de domaine de l‟électronique, la photonique et l‟optoélectronique. L‟intérêt 

porté aux énergies renouvelables et à leur exploitation lui conféra une place privilégiée, pas 

seulement dans la recherche mais aussi dans l‟industrie par l‟apparition des premières cellules 

solaires en couches minces de silicium amorphe permettant ainsi la conversion énergie 

solaire-électricité. A savoir que la première cellule en silicium a été réalisée en 1954 et avait 

un rendement de  4.5% [92].  

    Au milieu des années quatre vingt, la technologie du silicium amorphe s‟est encore 

développée en matière de qualité, des LEDs (diode électroluminescente) à base de a-Si ont été 

réalisées et ont trouvées leurs applications dans le marché des téléviseurs à cristaux liquide à 

base de a-Si TFT.  

     Aujourd‟hui, le développement technologique qui été concentré au part avant à prés de 

99% sur l‟utilisation du Silicium comme matériau de base pour l‟industrie photovoltaïque 

[93], est allé encore plus loin en exploitant d‟autres matériaux comme les oxydes en couches 

minces et plus particulièrement les oxydes de semi conducteurs comme ZrO2. 
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II.7. Techniques de dépôt des couches minces  

Figure II.5: Techniques de dépôt des couches minces 

     

    Les méthodes utilisées pour le dépôt des couches minces peuvent être divisées en deux 

groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépôt figure II.5. 

     Les méthodes physiques incluent le dépôt physique en phase vapeur dite "PVD" (Physical 

Vapor Deposition), l'ablation laser, l‟évaporation thermique, et la pulvérisation Cathodique 

"Sputtering". Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépôt en phase gazeuse et en 

phase liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépôt à vapeur chimique (Chemical 

Vapor Deposition CVD) [94] et l'épitaxie à couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE) 

[95], tandis que les méthodes de spray pyrolyse [96], sol-gel [97], spin-coating [98] et       

Dip-coating [99,100] emploient des solutions comme précurseurs. 

Méthodes générales pour 

déposer  une couche mince 
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 II.7.1. Procédé de Dip-coating 

           Le dépôt des films à partir des solutions suscitées se fait par la méthode de Dip-

coating, à l‟aide d‟un système de tirage vertical à vitesse réglable. Les fibres optiques 

préparées sont plongées dans la solution parfaitement transparente. Quelques secondes de 

repos sont observées afin de stabiliser la solution et éviter la formation de traces sur 

l‟échantillon, essentiellement dues à la présence de petites vagues. La fibre étant liée au 

dispositif de translation verticale est tirée à vitesse constante. Pour éviter les effets néfastes 

dus à la convection de l‟air, le dispositif est protégé de l‟environnement externe par une 

enceinte isolante (figure II.6). La température et l‟humidité du milieu expérimental sont 

dûment contrôlées [101]. 

 

Figure II.6: Schéma du dispositif de dépôt par Dip-coating [77]. 

      Son principe est illustré sur la figure II.7. Il consiste à immerger le substrat dans le sol et à 

le retirer dans des conditions très contrôlées et stables pour obtenir une couche d'épaisseur 

régulière. En effet, lors du retrait le liquide va s'écouler sur le substrat. A la fin de 

l'écoulement, le substrat sera recouvert d'une couche uniforme [26], [99,102]. 
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Figure II.7: Différentes étapes de la technique dip-coating (trempage-retrait) [26]. 

       Dans les conditions de température et d‟humidité maintenues, respectivement, entre 22°C 

et 24°C, et un taux d‟humidité entre 26% et 27%, les dépôts obtenus sont transparents et 

homogènes [101]. 

II.7.2. Spray-pyrolyse 

       La technique de spray-pyrolyse consiste à entraîner un aérosol, créé à partir d’une 

solution chimique contenant les précurseurs, sur un substrat chaud [103]. 

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

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

réaction chimique entre les composés [104-107]. L‟expérience peut être réalisée à l‟air [108], 

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

environ, de 50 Torrs. Cette méthode basée sur le transfert de la chaleur et de la masse[109], 

dans des conditions instables, génère le déplacement des gouttelettes vers le substrat. Ces 

phénomènes ont, comme conséquences, des changements de la taille et de la composition de 

gouttelette, ce qui compose la réaction des précurseurs [110]. 

   Les changements que les gouttelettes subissent, après formation, peuvent être récapitulés 

comme suit [111] : 

(a) changements de la température, dû au gradient de la température entre le bec (atomiseur) 

et la surface du substrat ; 

(b) changements de la vitesse, en raison de l‟effet aérodynamique; 

(c) changements de la taille et de la composition provoqués par évaporation. 
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    Le point auquel ces transformations (changements) ont lieu dépend de la géométrie de 

l'équipement, de la nature du gaz vecteur et de son écoulement, de la solution et finalement, 

du profil de la température entre le bec et le substrat. 

    La description de la formation des films par la méthode Spray pyrolyse peut être résumée 

comme suit: 

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

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

Figure II.8: Montage expérimental du système de spray pyrolyse [104]. 

II.7.3. Centrifugation « Spin-coating » 

         La technique «spin-coating» [26,112] consiste à réaliser, par centrifugation, une couche 

mince à partir d'une solution déposée en excès sur un substrat. La préparation d'une couche 

passe donc par quatre phases essentielles : 

 Le dépôt de la solution sur le substrat. 

 L'accélération : c'est le début de la rotation, cette étape provoque l'écoulement du 

liquide vers l'extérieur du substrat. 

 La rotation uniforme : cette phase permet l'éjection de l'excès du sol sous forme de 

gouttelettes et la diminution de l'épaisseur de la couche de façon uniforme. 

 L'évaporation : durant cette étape, le substrat tourne toujours à une vitesse constante et 

l'évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue l'épaisseur du 

couche déposé. 

      Les étapes de dépôt d'une couche mince sont schématisées sur la figure II.8 
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Figure II.9: Etapes de dépôt par la technique spin-coating; ω est la vitesse de la rotation du substrat [26]. 

II.7.4. Dépôt par ablation laser  

       L‟ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) est une technique de dépôt qui utilise un 

faisceau laser impulsionnel. Le faisceau est focalisé sur une cible placée dans une enceinte 

sous ultra-vide. Les impulsions lasers permettent la vaporisation de matériaux sous forme de 

plasma. Le panache de matière ainsi éjectée perpendiculairement à la cible vient se condenser 

sur un substrat placé en vis-à-vis pour former un revêtement [113-116]. Les avantages de la 

PLD sont multiples. C„est un procédé de laboratoire permettant le dépôt d‟une multitude de 

matériaux allant des semi-conducteurs aux matériaux polymères [117]. 

Figure II.10: Schéma de principe de la technique PLD [118]. 

II.7.5. Pulvérisation cathodique (sputtering) 

      La pulvérisation cathodique (sputtering) ; Cette technique peut être utilisée pour le dépôt 

de matériaux conducteurs ou isolants. Dans le cas d‟un conducteur, on injecte, entre deux 

plaques polarisées en continu, un gaz qui va s‟ioniser et pulvériser le matériau placé sur la 

cathode (décharge continue DC). Les atomes éjectés vont se déposer sur l‟anode où est placé  
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le substrat à recouvrir. Dans le cas d‟un échantillon isolant, la décharge sera créée en alternatif 

(radio fréquence RF). La pulvérisation conduit à la formation de films assez homogènes par 

rapport à d‟autres méthodes comme la CVD et la pyrolyse. La pulvérisation cathodique a 

l‟avantage par rapport à l‟évaporation réactive de permettre un meilleur contrôle, à la fois des 

produits de départ et des conditions de dépôt [79,80],[119]. 

 

Figure II.11: Schéma de principe de la pulvérisation cathodique diode [104]. 

II.7.6. Evaporation sous vide 

     La vapeur du matériau à déposer est obtenue en chauffant ce dernier, par différents 

procédés: le four à résistance ou à effet Joule; induction; bombardement électronique (figure 

II.12) et faisceau laser. 

      En évaporation, la vitesse de dépôt dépend essentiellement de la pression de vapeur du 

matériau à évaporer c'est pour ça que le processus de dépôt s'effectue sous un vide secondaire 

 ( en général 10-3 à 10-5 mBar) [120].  

 Figure II.12: (a) Schéma de principe de l’évaporation, (b) les procédés de chauffage en évaporation sous vide [120]. 
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     Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est nécessaire d'imprimer au 

substrat un mouvement de rotation ou de translation par rapport à la source d'évaporation, de 

manière à réaliser des dépôts homogène et d'épaisseur uniforme. Les meilleurs résultats sont 

obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux de vapeur. Lorsque la pression 

n'est pas suffisamment basse les dépôts sont peu adhérents et souvent amorphes [121]. Les 

principaux problèmes rencontrés généralement lors d'une évaporation sont: 

- la dissociation des oxydes 

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

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

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

départ. 

L'évaporation reste parfois une méthode particulièrement appréciée car on élabore ainsi des 

matériaux purs et d'autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas pour le procédé 

d'épitaxie par jets moléculaires [122,123]. Cependant elle ne convient pas à la fabrication de 

films hors équilibre thermodynamique. 

II.7.7. Enduction laminaire 

    le substrat est défilé sur un rouleau dont la moitié baigne dans la solution [81,124]. Ce 

procédé permet de traiter de grandes surfaces, ce qui conduit à son utilisation dans le domaine 

industriel. 

Figure II.13: Dépôt de couches minces par  enduction laminaire [81]. 

II.7.8. Aérosol-gel 

     Ce procédé consiste à générer un brouillard de solution et de l‟amener jusqu‟au substrat où 

il se dépose [125]. Cette technique offre des possibilités particulières très intéressantes, 
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principalement lorsque le substrat possède des surfaces complexes. Cependant son utilisation 

est difficile pour des grandes surfaces. 

Figure.II.14: Dépôt de couches minces : Aérosol-gel [81]. 

II.7.9. Technique de dépôt CVD 

       Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) repose sur le 

principe d‟une réaction chimique (réduction, oxydation, pyrolyse,…) durant laquelle les 

molécules réactives, nommés précurseurs, se transforment sur une surface donnée (un 

substrat) en un matériau solide ou une poudre associés à des gaz produits [Seshan2002]. De 

manière générale, dans un procédé CVD, les précurseurs, à température ambiante, peuvent se 

trouver sous forme gazeuse, liquides ou solides. Les techniques CVD détaillées ci-dessous 

précisent les particularités de chacune d‟entre elles [6]. 

 LPCVD: il s‟agit de la CVD à basse pression (pression inférieure à la pression 

atmosphérique), d‟où la tendance à réduire les réactions en phase gazeuse et 

d‟améliorer l‟uniformité du dépôt sur le substrat [126]. 

   Plasma-Enhanced CVD (PECVD): un procédé CVD qui utilise un plasma pour 

générer des espèces beaucoup plus réactives et par suite améliorer le taux de la 

réaction chimique des précurseurs et ainsi obtenir un dépôt à plus basse température 

que le procédé LPCVD [126]. 

 Photon Assisted CVD (PACVD): cette méthode repose sur le phénomène d‟absorption 

d‟un rayonnement photonique qui entraine la décomposition thermique du précurseur 

à travers la rupture d‟une ou plusieurs liaisons entre les molécules sources et les 

ligands. De fait, la température du substrat peut être abaissée puisque l‟apport 
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thermique nécessaire est moindre et les dépôts sont donc réalisés à basses 

températures [126]. 

   Laser Induced CVD (LICVD): Suite à l'application d'un faisceau laser sur les 

molécules du gaz réactif (précurseur), des ruptures de liaisons et réactions chimiques 

auront lieu en produisant des radicaux libres et des ions qui seront transportés, sous 

l‟effet d‟un champ électrique, sur le substrat non chauffé (température ambiante) 

[127]. Cette méthode permet d‟atteindre un taux de croissance élevé [128]. 

  Metal-Organic CVD (MOCVD): C‟est une variante de la technique classique CVD, 

qui a été ainsi nommée en raison de l'utilisation plus spécifiquement de précurseurs 

organométalliques [126] plutôt que des précurseurs hydrures ou organiques. 

Figure II.15: Principe de dépôt CVD 

II.8. Apllications des couches minces  

Au cours du XXéme siècle, les applications plus pointues se sont diversifiées dans les 

domaines suivants [129,130] :  

 Microélectronique: elle c‟est développé à partir des années 1960 grâce à la mise en 

œuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les 

trouver sous types de couches passivantes (contact électronique), jonction PN, diode 

transistor, piézoélectricité, laser, lampes LED, supraconducteurs,…etc. 

 Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des 

couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces, 
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comme les couches antireflet dans les cellules solaires, traitement antireflet des 

objectifs d‟appareil photo, photodetection, affichage des écrans plats, applications 

ophtalmiques, guides optiques (contrôles d‟énergie architecture, véhicules, conversion 

d‟énergie…).  

 Mécanique: revêtements tribologiques (lubrification sèche, résistances à l‟usure, 

l‟érosion, l‟abrasion, barrières de diffusion) microsystèmes…  

 Chimie: les principales applications des revêtements de surface sont orientées vers 

une meilleure tenue à la corrosion par la création d‟un film étanche (résistance à la 

corrosion), capteur à gaz, revêtements catalytiques, couches protectrices.  

 Thermique: l‟utilisation d‟une couche barrière thermique(TBC) diminue par exemple 

la température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi 

d‟améliorer les performances des réacteurs (augmentation de la température interne).  

   Biologie: micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles…  

   Micro et nanotechnologies: capteurs mécaniques et chimiques, micro fluidique, 

actionneurs, détecteurs, optique adaptative, nano photonique…  

   Magnétique: stockage d‟information (mémoire d‟ordinateur), dispositifs de sécurité, 

capteurs…  

   Décoration: montres, lunettes, bijoux, équipements de maison…  

II.9. Conclusion 

      Dans ce deuxième chapitre, nous présentons une étude générale sur les couches minces et 

les mécanismes misent en joue dans le procédé sol gel, ainsi la présentation du principe de 

fonctionnement pour quelques dispositifs de dépôts et les différentes applications des films 

minces.      

.    
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III.1. Introduction 

       Dans ce chapitre on a élaborée des couches minces de ZrO2 non dopé et dopés à l'étain et 

au nickel qui ont été préparées par la méthode sol-gel et déposées selon le procédé dip-coating 

sur des substrats en verre (pyrex) et en silicium. 

III.2. Procédure expérimental 

III.2.1. Préparation de la solution de trempage  

        La solution conduisant au dépôt de couches minces de ZrO2 à été préparée  à partir de 

précurseur de propoxyde de zirconium à 70% produit par ALDRICH: (Zr(OCH(CH3)))4, 

auquel on ajoute un volume d'isopropanol (CH3CHOHCH3 ) permettant de diluer le  composé 

précédent pendant quelque minutes puis on ajoute l'acétylacétone (C3H8O2) , ce mélange a été 

remué  sur un agitateur pendant une heure. 

       Son premier dopage en (pourcentage atomique) avec l'élément de l'étain ( 1%, 3%, 10% 

et 20%) est préparé au moyen d'un précurseur adéquat de SnCl2.2H2O à 99% d'une quantité  

précise auquel on ajoute de l'isopropanol chauffé à une température de 60°C pendant  une 

heure. On mélange les deux solutions et on les chauffe pendant une heure, on obtient la 

solution de ZrO2: Sn. 

      Pour un deuxième dopage avec l‟élément du nickel, on a utilisé un autre précurseur 

adéquat : le nitrate de nickel N2NiO6.6H2O et on a suivie les mêmes étapes précédentes et en 

fin on obtient la solution ZrO2: Ni.  

III.I.2.2. Détermination de la quantité du Zirconium et des dopants (Ni, Sn)  

a) Détermination de la masse du Zirconium 

      Puisque le propoxyde de zirconium est une solution, on a utilisé un volume V= 5ml de 

densité d= 1,044. 

On a : d =  
ῤ

𝜌
  =>  

𝑚/𝑉

𝜌
  =>   𝑚 = 𝑑. 𝜌. 𝑉   => m = 1,044.10

3
.5.10

-3
 = 5,22 g 

M{Zr(OCH(CH3)2)4}= 327,57 g/mol                               m{Zr(OCH(CH3)2)4}= 5,22g          

M(Zr) =  91,224 g/mol                                              m(Zr) =  x  

M(ZrO2) = 123,224 g/mol                                        m(ZrO2) =  x‟  
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57,327

224,9122,5
)(


 Zrmx   ;   D'où: m (Zr)= 1,4537g  

D‟où la concentration C =70%, donc la masse pure devient m(Zr)= 1,4537.0,7= 1,0175 g 

      
57,327

224,12322,5
)0(' 2


 Zrmx

 
D'où: m (ZrO2)= 1,9636g  

b) Détermination de la masse des dopants  

     On a :       D(%) = le rapport molaire = 
Nombre  de  moles (Ni )

Nombre  de  moles (Zr )
 

Exemple de calcul pour le dopant en nickel Ni (1%) 

     M(N2NiO6.6H2O)=290,8 g /mol 

 D% = 
m Ni
290 .8
m Zr
327 .5

   => 1% =  
mNi /290,8

 1,0175/327,57
    =>      mNi = 0.01

1,0175∗ 290,8

  327,57
 

                                                                                     => mNi = 0.009g   

  

 

Dopages 

 (%) 

Quantités de Zr(OCH(CH3)2)4  

 (g) 

Quantités de N2NiO6.6H2O  

(g) 

Non dopé 1,0175 /  

1 1,0175 0,0090  

3 1,0175  0,0270 

10 1,0175  0,0903 

20 1,0175  0,1806 

Tableau III.1: Calcul des quantités de  nickel  pour différents dopages 
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Exemple de calcul pour le dopant en étain Sn (20 %) 

   M(SnCl2.2H2O)=225,6 g /mol 

 D% = 

m Sn
225 ,6
m Zr
327 .5

   => 20% =  
mSn /225,6

 1,0175/327,57
    =>      mSn = 0.2

1,0175∗ 225,6

  327,57
 

                                                                                     => mSn= 0.1401g    

 

 

Dopages 

 (%) 

Quantités de Zr(OCH(CH3)2)4  (g) Quantités de  SnCl2.2H2O 

(g) 

Non dopé 1,0175 /  

1 1,0175 0,0070  

3 1,0175  0,0210 

10 1,0175  0,0700 

20 1,0175  0,1400 

Tableau III.2: Calcul des quantités de  l’étain  pour différents dopages. 
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III.2.3. Protocole d’élaboration N
°
 01   

 

Figure III.1: Protocole d’élaboration des couches minces d’oxyde de Zirconium ZrO2 dopé étain  
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III.2.4. Protocole d’élaboration N
°
 02   

 

Figure III.2: Protocole d’élaboration des couches minces d’oxyde de Zirconium ZrO2 dopé nickel  
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III.2.5. Choix et préparation des substrats  

III.2.5.1. Les substrats de verre  

      Tout d'abord, l'indice de réfraction du substrat doit être plus faible que celui de la couche 

mince élaborée pour assurer la condition de guidage, c‟est pour ca on a utilisé les substrats qui 

sont des lames rectangulaires de verre industriel de pyrex et qui possèdent un indice de 

réfraction de l'ordre de 1,472 à une longueur d'onde de 633 nm [131]; leurs dimensions sont 

(70X25X1) mm ,ainsi ces substrats s‟adaptent bien pour la caractérisation optique des 

couches minces et ils résistent à la chaleur jusqu‟a la température de 600 °C, car ses 

coefficients de dilatation thermique sont très faibles.   

III.2.5.2. Les substrats de silicium  

        Les substrats de silicium sont adaptés pour la caractérisation optique dans le domaine de 

l'infrarouge ou l‟indice optique de ce type de substrat est légèrement plus faible que le pyrex, 

il est de 1.457, toujours à une longueur d‟onde de 632.8 nm, ces substrats permettent 

d‟effectuer des recuits à des températures élevées supérieurs à 650°C. D‟autre part la 

résistivité élevée et l‟épaisseur relativement sont importantes et indispensables pour éviter 

respectivement l'adsorption due aux porteurs libres et les effets d'interférence 

III.2.6. Procédure de nettoyage des substrats  

         La qualité du dépôt dépend de la propreté et de l'état du substrat. Son nettoyage est donc 

une étape très importante : il faut éliminer toute trace de graisse et de poussière et vérifier, à 

l‟œil, que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions 

sont indispensables à la bonne adhérence du dépôt sur le substrat, et à son uniformité 

(épaisseur constante). Pour effectuer l‟étude des couches minces, nous avons utilisé des 

substrats en verre, et en silicium .Il est indispensable de passer ces derniers au nettoyage car 

leurs caractérisations sont très sensibles aux techniques de préparation de la surface. 

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

 Immersion des substrats dans un bain savonneux sous ultrasons pendant 15 à              

20 minutes. 

 Rinçage à l‟acétone aussi pendant 15 à 20 min pour éliminer les défauts 

macroscopiques de surface. 
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 Lavage dans le méthanol à température ambiante dans un bain à l‟Ultrason afin de 

dissoudre les corps gras en surface du verre.   

 Rinçage à l‟eau distillée, afin d‟évacuer l‟éthanol (dans un bain d‟eau distillée à 

l‟Ultrason figure III.3). 

 Séchage avec de l‟air sec à l‟aide d‟un séchoir pour ne pas laisser de traces mineras. 

Figure.III.3: Bain à ultrason utilisé. 

III.2.7. Dépôt des couches minces par « Dip-caoting »  

        Dans cette partie, nous présentons la technique employée durant ce travail de thèse avec 

le dispositif de trempage qui à été réaliser par notre équipe (figure III.2). En plus de la facilité 

à la mettre en œuvre, elle a la particularité de permettre des dépôts en couches minces sur les 

deux faces du substrat.    

III.2.7.1. Dispositif de technique « Dip-caoting »  

Cet appareil (figure III.4) est constitue de: 

- Un générateur de tension pour alimenter le moteur et régler vitesse.   

- Un moteur à courant contenu pour tourner la tige.   

- La tige tourne à l‟intérieur de bras de levage.  

- Bras de levage qui monte et descend.    
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- Porte substrat lié au bras.   

- Récipient de solution.  

- Appareil de mesure de la température et d‟humidité. 

- Enceinte en plexiglas pour protéger le dispositif.  

 

Figure III.4: Dispositif de dépôt des couches minces par dip-coating réalisé au sein du laboratoire Génie 

Physique –Tiaret. 

III.2.7.2. Paramètres de dépôt  

 a)  Les paramètres à contrôler  

        Plusieurs éléments peuvent influencer la structure du dépôt, où dans le cadre d‟une 

première approche, nous nous sommes intéressés à deux paramètres parmi les plus importants 

pour obtenir un dépôt :  

 1) La température doit être au voisinage de la température ambiante, entre  24 °C à 27°C au 

cours de la préparation des solutions et aux dépôts des couches minces. 

2) L‟humidité doit être inferieur ou égale à 40 %.  
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  b) D’autres paramètres    

 Pression atmosphérique. 

 Vitesse constante V= 80 mm/min. 

 Solution, Verre pyrex et silicium  

  Temps d‟émersion : t=2min. 

 Temps de suspension : t=5min.

III.2.7.3 Le dépôt  

          L‟échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la solution. Il est fixé par une 

pincette et descend à une vitesse constante (80mm/min) ; une fois le substrat immergé dans la 

solution préparée qui se trouve dans le récipient, on le laisse  pendant 2 minutes pour 

stabiliser et homogénéiser la solution, après on le remonte avec la même  vitesse de trempage. 

La stabilité de la solution est primordiale pour éviter la formation des vagues sur l‟échantillon, 

ces traces qui sont généralement dues à la présence de petites vaguelettes. 

       Lors de la remontée, le liquide va s‟écouler sur le substrat. A la fin de l‟écoulement, le 

substrat est recouvert d‟un film uniforme et très poreux (figure III.5).  

       Nous laissons notre échantillon immobile pendant (5min) hors de la solution pour 

permettre l‟évaporation des solvants les plus volatils. La figure III.6 illustre les différentes 

étapes de la formation d‟une couche mince par trempage-retrait. 

      Les changements structuraux du film déposé produit par le drainage de la solution, 

l‟évaporation des solvants, la condensation et les forces capillaires [132] sont tous des 

phénomènes physico-chimiques qui sont simultanés (figure III.5).  
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Figure III.5: Schéma de la formation de la couche par la méthode du trempage- tirage. Tous les processus 

physico-chimiques présentés se déroulent simultanément [99]. 
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Figure III.6: Différentes étapes de la formation d’une couche mince par la méthode trempage- tirage 

«Dip-caoting» 

(1): retrait, (2),(3): immersions, (4): temps de repos 2min, (5): tirage, (6) : temps de repos 5min.   
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III.2.8. Traitement thermique  

     Après l‟étape de dépôt et de la formation des gels sur les substrats, il y a deux opérations 

très importantes pour la densification des couches minces obtenues qui sont le séchage et le 

recuit, où notre séchage s‟effectue à la température 100°C pendant 15 min pour éliminer  la 

quasi-totalité des solvants, ensuite le gel subit un traitement de recuit qui est destiné à le 

transformer en un film dense. 

Figure III.7: Influence du traitement thermique sur la porosité des couches minces [133,134]. 

a) Séchage des films minces  

         Le séchage du film déposé permet la réalisation de matériaux de qualité où il  

correspond à l‟évaporation des solvants résiduels par diffusion à travers les pores. Cette 

évaporation s‟accompagne d‟un effondrement de la structure provenant des forces capillaires 

[135]. Ces forces entraînent des pressions très élevées, estimées de l‟ordre de 50 MPa et 

induisent des contraintes mécaniques importantes dans le matériau pouvant mener à une 

dégradation irréversible de la qualité du film déposé [134]. De plus, la taille des pores va 

diminuer lors du séchage, certains peuvent se refermer complètement. Si ces pores se 

referment avant la fin du processus d‟évaporation, des craquelures apparaîtront [135]. 

Les forces capillaires sont données par la relation : 

𝑪𝒑 =  
𝟐𝜸𝒄𝒐𝒔𝜶

𝒓
                                                              (III. 1)  

     où  α: est l‟angle de mouillage. 

        𝜸 ∶ la tension superficielle du solution. 

            𝒓 : le rayon des pores. 



CHAPITRE III : Elaboration des couches minces de ZrO2  

 

  76 

Figure III.8: Schéma de principe de l’apparition des contraintes lors du séchage [136]. 

b) Recuit des films minces   

       Le traitement du recuit est indépendant de la phase de séchage, cette dernière  est 

primordiale dans la formation du matériau. 

      On peut obtenir le matériau désiré a l‟aide du recuit où il sert à éliminer des espèces 

organiques présentes dans la solution de départ et aussi les groupements organiques de type 

Alkyles (-OR-) qui sont présents après le séchage et ainsi la densification du 

matériau [132,133]. 

      Le recuit de nos échantillons sont traités à une température de 500°C dans un four bien 

nettoyé.     

      Lors du recuit, la fermeture des pores va s‟accélérer où la contraction du matériau 

s‟accompagne d‟une réduction du volume. Celle-ci s‟opère dans le plan de la couche mince 

mais, également  dans son épaisseur. L‟autre source de contrainte provenant des recuits est la 

différence de coefficient de dilatation thermique entre le matériau déposé sous forme de 

couche mince et le substrat. Le substrat, beaucoup plus épais que la couche, va alors, imposer 

sa déformation à la couche mince qui est fixée au substrat. Des failles ou des craquelures 

destructives peuvent apparaître afin de relaxer le film. De tels défauts peuvent rendre les 

échantillons inutilisables pour leurs études et leurs applications [133]. 

III.3. Techniques de caractérisation  

      Nous présenterons les principales techniques de caractérisations auxquelles nous avons eu 

recours pour l‟analyse structurale, morphologique, optique, électrique et électrochimique de 

nos échantillons. 

III.3.1. Spectrométrie UV-Visible  

       La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique 

de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de 

l'ultraviolet  (200 nm – 400 nm),  du visible  (400 nm – 750 nm)  ou  du  proche  infrarouge 

(750 nm - 1400 nm). Soumis à un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les 

molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions 
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électroniques. Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais peuvent également 

être en phase gazeuse et plus rarement à l'état solide. Le spectre électronique est la fonction 

qui relie l'intensité lumineuse absorbée par l'échantillon analysé en fonction de la longueur 

d'onde [137]. 

         Le spectre est le plus souvent présenté comme une fonction de l'absorbance en fonction 

de la longueur d'onde. Il peut aussi être présenté comme le coefficient d'extinction molaire en 

fonction de la longueur d'onde, le spectre est alors indépendant de la concentration du soluté 

qui absorbe. Cette technique est complémentaire de la spectroscopie de fluorescence qui 

mesure l'intensité lumineuse émise par un échantillon quand il est éclairé à une longueur 

d'onde où il absorbe. La fluorescence met en jeu des transitions depuis l'état excité jusqu'à 

l'état fondamental alors que la spectroscopie d'absorption traite des transitions entre état 

fondamental et état excité [137,138].     

               

Figure III.9 : Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible [137]. 

       La qualité optique des couches minces de ZrO2 dopée et non dopées déposées sur 

substrats vitreux transparent, ainsi que l‟épaisseur de ces couches, ont été étudiées par 

spectrométrie UV-Visible en transmission. La spectrométrie UV-Visible permet la 

quantification des interactions entre un rayonnement électromagnétique et la matière dans une 

gamme d‟excitation lumineuse s‟étendant du proche UV (longueur d‟onde supérieure à 200 

nm) au proche infrarouge (longueur d‟onde inférieure à 1100 nm). Dans cette gamme 

spectrale, l‟adsorption du rayonnement par la matière entraine la transition d‟électrons depuis 

une orbitale moléculaire vers une autre d‟énergie supérieure. Ces transitions électroniques se 

traduisent par des modifications de la lumière transmise et réfléchie par le matériau, lesquelles 
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sont notamment responsables de la couleur des objets. Dans le cas de matériaux déposés en 

couches minces sur substrats transparents, la lumière transmise et réfléchie sera aussi modulée  

en intensité par des phénomènes interférentiels liés aux réflexions multiples aux interfaces 

couche/support et couche/air. La position et l‟amplitude des franges d‟interférences 

résultantes étant caractéristiques de l‟épaisseur et de l‟indice de réfraction des couches minces 

analysées, elles permettent la détermination de ces grandeurs. En exploitant ces courbes. Il est 

possible d‟estimer l'épaisseur du film, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil 

d'absorption optique, le coefficient d'adsorption, la largueur de la bande interdite, l'indice de 

réfraction et la porosité. Tout au long de cette étude, les spectres d‟UV-Visible de nos 

échantillons sont obtenus à l‟aide d‟un spectrophotomètre à double faisceau de type 

SHIMADZU (UV 1650PC). 

Figure III.10: Spectromètre UV-Visible  SHIMADZU 1650 PC. 

III.3.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)  

           La spectroscopie infrarouge (FTIR) est une méthode d‟analyse physico-chimique qui 

sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements. Cette méthode permet de 

caractériser de manière qualitative les dépôts effectués par plasma sur un substrat peu 

absorbant (cas du silicium cristallin intrinsèque ou peu dopé). Elle permet d‟accéder 

directement à l‟information moléculaire et à la nature chimique du matériau analysé, et par 

conséquent, de corréler les propriétés physiques du film déposé aux conditions d‟élaboration 

[139]. 
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           La technique est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau 

analysé et permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, 

d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. Cette méthode 

d'analyse est simple à mettre en œuvre et non destructive. Elle permet d'analyser aussi bien les 

matériaux organiques que les matériaux inorganiques. La grande diversité des montages 

expérimentaux permet la caractérisation de pratiquement tous types d'échantillons, quel que 

soit leur état physique [140]. 

III.3.2.1. Principe de la spectroscopie IR 

      Lorsque l'énergie (la longueur d'onde) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 

l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on 

enregistre une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 

4000 cm
-1

 et 400 cm
-1

 correspond au domaine d'énergie de vibrations des molécules. Toutes 

les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre aussi de la géométrie de 

la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut déterminer les 

modes de vibration actifs en infrarouge grâce à la théorie des groupes. La position de ces 

bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes 

et de leur masse. Par conséquent à un matériau de composition chimique et de structure 

données va correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant 

d'identifier le matériau [139]. 

III.3.2.2. FTIR de nos échantillons  

        La spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier  FTIR, nous a permis d‟analyser les 

propriétés chimiques de nos couches minces. Cette Technique spectrométrique est basée sur 

l‟interaction entre un rayonnement infrarouge et le matériau à analyser. Dans le cas présent, 

les spectres ont été analysés dans une gamme spectrale s‟étendant de 2,5μm (3000 cm
-1

) à 

40μm (400 cm
-1

). L‟énergie des photons émis dans cette gamme n‟est pas suffisante pour 

produire des transitions électroniques au sein des matériaux, mais elle peut induire l‟excitation 

des liaisons chimiques entre les atomes. Ainsi, les photons infrarouges incidents seront 

absorbés lorsque l‟énergie qu‟ils véhiculent correspond à l‟énergie d‟excitation d‟une liaison 

atomique du matériau, laquelle est fonction de l‟environnement chimique des liaisons, de la 

masse des atomes mis en jeu ainsi que de la nature des liaisons figure III.11. Par conséquent, à 

un matériau de composition chimique et de structure données va correspondre un ensemble de 
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modes d‟excitation permettant d‟identifier les liaisons chimiques caractéristiques du matériau.           

Ces modes d‟excitation peuvent être calculés à l‟aide de la « théorie des groupes » et sont 

aussi répertoriés dans des tables, facilitant ainsi  l‟identification des liaisons chimiques. 

     Dans le cas présent, les mesures ont été réalisées en mode transmission. La mesure par 

FTIR en transmission consiste à relever l‟intensité lumineuse transmise en fonction de la 

position du miroir mobile, dont le déplacement de faible amplitude est mesuré au moyen d‟un 

faisceau laser. 

    On utilise un spectromètre IR à transformée de Fourier de type GENESIS II DTGS, piloté 

par ordinateur pour obtenir des spectres de vibration infrarouge, qui caractérisent les 

échantillons. Les traitements des spectres se font à l‟aide du logiciel EZ-OMNIC            

(figure II.12).                           

 

Figure III.11: Principaux composants d’un spectromètre FTIR en mode de transmission [139]. 

 

 

 

 

 

Figure III.12: Spectrométrie infrarouge [139].  

 



CHAPITRE III : Elaboration des couches minces de ZrO2  

 

  81 

III.3.3. Diffraction des rayons X  

      La diffraction est une technique dont l'utilisation va de la simple identification des 

cristaux jusqu'à la détermination de leur structure atomique. Elle permet non seulement 

d'accéder à des paramètres structuraux (arrangement des atomes, paramètres de maille...) mais 

fournit également des informations sur la microstructure de l'échantillon (taille et forme des 

domaines cohérents). Pour étudier des systèmes cristallisés, les rayons X sont les plus 

employés car leur longueur d'onde est proche de 1 Å, ce qui correspond à l'ordre de grandeur 

des distances interatomiques dans la matière condensée [141]. 

     Bien que la détermination des structures cristallines se fasse préférentiellement à partir de 

monocristaux, l'étude de matériaux composites et finement divisés peut se faire à partir d'une 

poudre. De façon simplifiée, les informations contenues dans un diffractogramme de poudre 

proviennent des angles auxquels sont observés les pics de diffraction, de leur intensité et de 

leur largeur. La position des pics de diffraction est déterminée par la loi de Bragg [142] : 

2dhkl sin 𝜽 = n λ                                                   (III.2) 

avec :   

dhkl : distance inter réticulaire, c'est-à-dire distance séparant les plans d‟indice (hkl). 

𝜽: angle d‟incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié. 

n : ordre de la réfraction. 

λ: longueur d‟onde du faisceau de rayons X. 

     Cette loi relie la position du pic repéré par 𝜃  à la longueur d'onde λ de rayonnement 

incident et à la distance dhkl inter-réticulaire pour la famille de plans (hkl). Cette position est 

uniquement déterminée par les paramètres de maille.  

    L'intensité Ihkl diffractée par les plans (hkl), intégrée pour une poudre orientée 

aléatoirement s'exprime par [143] : 

 

                        (III.3) 

avec :                                                                                                            

 μ: coefficient d'absorption linéaire du cristal, 

 V : volume de la maille, 
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 K : constante instrumentale, 

 mhkl : multiplicité de la raie, 

 Jhkl : facteur d'orientation préférentielle, 

 Lp(hkl) : facteur de Lorentz-polarisation 

 Fhkl : facteur de structure. 

    Le principe repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les plans 

atomiques des cristaux du matériau étudié à certains angles (figure III.13).  

 

Figure III.13: Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans réticulaires d’indices 

h, k et l [142]. 

      Donc, si nous connaissons la longueur d‟onde du faisceau de rayons X, nous allons 

pouvoir, à partir de la mesure de l‟angle θ, déterminer les distances inter réticulaires d(hkl) 

caractéristiques du matériau. L‟identification des phases et des structures cristallines de 

l‟échantillon peut être effectuée par simple comparaison des spectres enregistrés avec les 

bases de données des fiches ASTM (American Society for Testing and Materials)  [144]. 

      Alors que les analyses des couches minces ont été effectuées à l‟aide d‟un diffractomètre 

Brunkers Axs Advenced figure III.14. Les spectres de diffraction des rayons X ont été 

enregistrés avec une anticathode de cuivre (I =30 mA et V = 40 KV) en utilisant la radiation 

Kα du cuivre de longueur d‟onde λ = 1,5406 Å. Le balayage a été fait entre 20°< 2θ <65°, 

avec un angle d‟incidence θ = 0.5° et un pas de déplacement de 10° avec un temps de 0.6s. 
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Figure III.14: Diffractomètre de type Brunkers Axs Advenced [144]. 

III.3.4. Spectroscopie d'impédance complexe (SI)  

III.3.4.1. Représentation théorique de l’impédance complexe  

      La Spectroscopie d‟Impédance (SI) est une technique puissante pour étudier les propriétés 

électriques des systèmes électrochimiques [145]. Elle permet d‟avoir des informations sur les 

étapes élémentaires qui constituent le processus électrochimique global (résistance de 

transfert de charge, capacité de double couche…etc). 

       La SI repose sur la mesure d‟une fonction de transfert suite à la perturbation volontaire du 

système électrochimique étudié [146]. Ce système peut être considéré comme étant une « 

boite noire » qui réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis à une perturbation x(t) 

(Figure III.15). Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une fonction de transfert 

H(ω) telle que Y (ω) = H(ω)*X(ω), X(ω) et Y (ω) étant respectivement les transformées de 

Fourier de x(t) et y(t) [147]. 

Figure III.15: Schéma d’une fonction de transfert [147]. 

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoïdale. Le signal appliqué est donc de la 

forme x (t) = A sin(ωt) et la réponse du système est y(t) = B sin (ωt + θ) avec une fréquence f, 
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une pulsation ω= 2πf et un déphasage θ [146]. L‟impédance électrochimique se définie 

comme étant le nombre complexe Z (ω) résultant du rapport : 

Z (𝝎) = 
∆𝑬(𝝎)

∆𝑰(𝝎)
                                                                         (III.4) 

 

ΔE (ω) est la perturbation imposée à un potentiel choisi E0, et ΔI (ω) la réponse en courant du 

système étudié avec une composante continue I0. 

L‟impédance Z (ω) est un nombre complexe qui peut être écrit sous deux formes 

équivalentes:  

                         Z (𝝎) = |Z (𝝎)| 𝒆−𝐣∅𝝎                                                                               (III.5) 

                        Z (𝝎) = Zr (𝝎) + j Zj (𝝎) = |Z| 𝐜𝐨𝐬∅ + j |Z|𝐬𝐢𝐧 ∅                                    (III.6) 

Avec j=√−𝟏, ‖Z‖ étant le module de l‟impédance, θ le déphasage, Zr la partie réelle, Zj la 

partie imaginaire. 

Le module de l‟impédance, peut être exprimé comme suit: 

                         |Z| =   𝒁𝒓
𝟐 + 𝒁𝒋

𝟐                                                                                          (III.7) 

La phase de l‟impédance φ (ω) est définie par : 

                          ∅ = 𝐭𝐚𝐧−𝟏 𝒁𝒋

𝒁𝒓
                                                                                             (III.8) 

L'admittance Y est définie comme l'inverse de l'impédance (Y=1/Z). 

III.3.4.2. Représentation graphique de l’impédance complexe 

Il existe deux représentations des données d‟impédance électrochimique [147,148]: 

1. La représentation de Nyquist consiste à porter sur un repère orthonormé la partie imaginaire 

de l‟impédance –Z"(ω) en fonction de la partie réelle de l‟impédance Z`(ω) pour les 

différentes fréquences. Elle permet d‟obtenir : 

 La résistance de l‟électrolyte Re ou chute ohmique (domaine haute fréquence). 

 La résistance de transfert de charge Rt (domaine basse fréquence). 



CHAPITRE III : Elaboration des couches minces de ZrO2  

 

  85 

 La capacité C = 1/2π fmaxRt 

2. La représentation de Bode comprend deux graphiques où le module de l‟impédance |Z| et la 

phase θ sont tracés en fonction du logarithme de la fréquence. Ces deux modes de 

représentation de l‟impédance donnent des visualisations des résultats différentes mais restent 

complémentaires [144]. La représentation de Bode sera préférée lorsque des informations 

observées à haute fréquence sont masquées par la représentation de Nyquist. A l‟inverse, 

l‟identification de certains phénomènes caractéristiques se déroulant à l‟interface électrode de 

travail/électrolyte sera facilitée par la représentation de Nyquist. 

                                             

Figure III.16: Représentation de Nyquist [144]. 

III.3.5. Microscope électronique à balayage (MEB) 

       Un microscope électronique est un type de microscope qui utilise un faisceau    

d'électrons pour illuminer un échantillon et en créer une image très agrandie. Les microscopes 

électroniques ont un plus grand pouvoir de résolution que les microscopes optiques qui 

utilisent des rayonnements électromagnétiques et peuvent obtenir des grossissements 

beaucoup plus élevés allant jusqu'à 2 millions de fois, alors que les meilleurs microscopes 

optiques sont limités à un grossissement de 2000 fois [149,150]. On trouve deux types 

principaux de microscope électronique : microscope électronique en transmission (MET) 

utilisant des électrons qui sont transmis à travers un échantillon, tandis que les microscopes 

électroniques à balayage (MEB) utilisent des électrons qui rebondissent sur la surface de 

l'échantillon [151,152]. Le MET a été exploité plus largement à l'examen de la structure 

interne des cellules. En revanche, le MEB est utilisé principalement pour examiner les 

surfaces d'objets. Notons que les échantillons biologiques observés dans les deux types de 

microscope électronique nécessitent un traitement préalable afin d‟aboutir à un échantillon 

approprié [149]. 
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        La microscopie électronique à balayage (MEB) a également été utilisée pour 

l‟observation des structures de film copolymères à blocs [153,154]. Cette méthode est basée 

sur l‟interaction électrons-matière. Un faisceau d‟électrons est projeté sur l‟échantillon à 

analyser. L‟interaction entre la sonde électronique et l‟échantillon génère des électrons 

secondaires, de basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d‟électrons secondaires qui 

amplifie le signal. À chaque point d‟impact correspond un signal électronique. L‟intensité de 

ce signal électronique dépend à la fois de la nature de l‟échantillon au point d‟impact (qui 

détermine le rendement en électrons secondaires) et de la topographie de l‟échantillon au 

point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur l‟échantillon, d‟obtenir une 

cartographie de la zone balayée [155] (figure III.17).  

                       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.17: Principe de fonctionnement du MEB [156]. 

        



CHAPITRE III : Elaboration des couches minces de ZrO2  

 

  87 

        Malheureusement, les microscopes électroniques présentent une série de désavantages : 

ils sont extrêmement coûteux et les échantillons doivent être complètement secs, il est donc 

impossible d'observer des spécimens vivants ; la préparation des échantillons est souvent 

complexe…etc. 

III.3.6. Microscope à force atomique (AFM)  

      Le microscope à force atomique (AFM pour Atomic Force Microscope) est un type de 

microscope à sonde locale permettant de visualiser la topographie de la surface d'un 

échantillon. Inventé en 1985, par G.Binning, F.Quate et C. Gerber, ce type de microscope est 

essentiellement basé sur l'analyse d'un objet point par point au moyen d'un balayage via une 

sonde locale, assimilable à une pointe effilée. Ce mode d'observation permet alors, de réaliser 

la cartographie locale de grandeurs physiques caractéristiques de l'objet sondé (rigidité, 

capacité, résistivité, …) mais également de travailler dans des environnements particuliers tels 

que des milieux sous vide, liquides ou ambiants [157]. La microscopie à force atomique 

(AFM) est donc une technique qui constitue une plate-forme polyvalente pour l'imagerie (et 

même la manipulation) de cellules vivantes jusqu‟à la molécule unique, ce qui permet de 

répondre à des questions pertinentes dans les domaines clés de la biologie cellulaire, y 

compris l'adhésion cellulaire et la signalisation, la division cellulaire, la pathogenèse 

microbienne … [158]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.18: Principe de fonctionnement de l’AFM [155]. 
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   Par rapport au microscope électronique à balayage, la microscopie à force atomique 

présente de nombreux avantages. Elle offre une véritable vision de surface en trois 

dimensions. En même temps, l'AFM ne nécessite aucun traitement particulier des échantillons 

(certaines techniques MEB utilisent des traitements à base de cuivre ou de carbone, qui 

provoque des dommages irréversibles). De plus, alors que les analyse MEB doivent être 

exécutées dans des conditions de vide poussé, le microscope à force atomique peut opérer 

sous pression atmosphérique et même en environnement liquide, et ce sans compromis sur les 

résultats. L‟AFM peut de plus être utilisée pour étudier des cellules, des bactéries ou 

molécules biologiques, ou même de tissus biologiques [149]. 

        Les inconvénients de l'AFM (conséquence de la forte résolution de cette technique) sont 

qu‟il fournit une image de faible dimension (quelques centaines de μm
2
 typiquement), qu‟il 

est assez lent pour effectuer cette acquisition et que beaucoup de phénomènes influencent la 

réponse de la sonde (cela nécessite une maîtrise parfaite de la technique)[149]. 

III.3.7. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)  

       C'est une méthode d'analyse thermique qui a pour but de mettre en évidence les 

transformations qui affectent la structure des matériaux et alliages, lorsque l'on fait varier leur 

température [159] à l‟aide  d‟un calorimètre qui est composé d‟une cellule de mesure à une 

seule cavité avec deux plateformes de thermocouples [160]. 

 

Figure III.19: Schéma de la cellule de four DSC [160]. 

       A chaque transformation est associée une variation de l'enthalpie ; le matériau dégage ou 

absorbe une énergie, en principe une différence ΔT de deux températures, celle du matériau à 

étudier et celle d'une référence qui ne présente pas d'anomalie dans le domaine de température 

considéré. 
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        Les progrès actuels de la transformation ont permis qu'on peut transformer ce ΔT en une 

différence de flux thermiques entre l'échantillon et la référence, ce qui permet de passer de 

l'analyse thermique différentielle (ATD) à l'analyse calorimétrique différentielle (DSC). Les 

deux méthodes se distinguent l'une de l'autre, au cours des transformations opérées dans le 

matériau ou l'alliage par : 

   Une différence de température entre l'échantillon et une substance inerte (référence) 

"ATD". 

   Des flux thermiques "DSC". 

La chaleur échangée au cours de la transformation est définie comme suit[160]: 

Q = m.Cp.ΔT                                                         (III.9) 

avec : 

Q : quantité de chaleur échangée (J) ;  

ΔT : différence de température (K) ;  

Cp ; capacité thermique massique (J.K
-1

.g
-1

) ;   

 m : masse de l‟échantillon (g) . 

Pendant une réaction enregistrée par DSC on distingue deux genres de pics : 

  Un pic exothermique (formation d'une phase) au-dessus de la ligne de base. 

   Un pic endothermique (dissolution d'une phase) en-dessous de la ligne de base. 

Le logiciel associé à l'appareillage nous fournit la température de chaque pic et le résultat du 

calcul de l'aire formée par le pic avec la ligne de base du thermogramme : 

Cp f (T ) , soit Cp.dT                                         (III.10) 

III.4. Conclusion 

         L‟élaboration de nos échantillons de ZrO2 pur et  dopés  en étain et en nickel a été faite 

par la méthode sol-gel (dip-coating) sur des  substrats en verre (pyrex), et en silicium. Nous 

avons présentés les différentes techniques expérimentales utilisées pour caractériser nos 

échantillons. 
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IV.1. Introduction  

 A travers ce chapitre, nous allons essayer de présenter et commenter les résultats obtenus 

grâce à l‟utilisation des diverses techniques de caractérisation dont le principe générale et la 

description ont été rapportés d‟une manière détaillée au cours du chapitre qui vient d‟être 

examiné. Ceci va pouvoir nous amener à considérer un certain nombre de propriétés des 

couches minces de dioxyde de zirconium ZrO2, élaborées par la voie sol-gel et déposées au 

moyen de la technique dite «dip-coating». Afin de pouvoir étudier l‟influence du dopant 

choisi, à savoir les deux éléments (nickel, étain) , sur les propriétés structurales et optiques  

des couches minces élaborées nous avons choisi d‟exposer et de commenter les résultats 

obtenus pour les couches minces non-dopées, qui vont certainement nous servir comme 

références, et aussi d‟apprécier l‟effet de l‟ajout de nickel et d‟étain sur les propriétés de ces 

couches minces.   

IV.2. Résultats et discussions «oxyde de Zirconium dopé étain»  

IV.2.1. Propriétés morphologiques  

        La figure IV.1 montre la morphologie de surface des échantillons. Les films présentent 

un aspect homogène sans fissure dans toutes les zones balayées et semblent être déposés de 

manière homogène sur le substrat sans micro-fissures. La rugosité moyenne (Ra) et la rugosité 

quadratique moyenne (RRMS) sont respectivement de 4,63 et 5,35 nm. Le profil de rugosité 

(figure IV.2) montre que la morphologie de surface est granulaire à grande échelle sur 

plusieurs micromètres, fournissant ainsi un grand rapport surface / volume. Les images AFM 

ont également révélé la présence de nano-îlots, qui sont censés être des précipités formés dans 

la solution en raison de la prévention possible de la diffusion par répulsion d'autres ions 

positifs, et de plus, pendant le recuit. De plus, l'image SEM confirme la surface granulaire des 

films, ce qui présente un grand intérêt pour les applications. 
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Figure IV.1: Images AFM des échantillons et section d’une coupe transversale SEM du film ZrO2 non dopé. 

Figure IV.2: Profil à AFM du film ZrO2 non dopé. 
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IV.2.2. Propriétés structurales 

     La figure IV.3 montre les diagrammes de diffraction des rayons X d'échantillons de ZrO2 

purs et dopés en Sn recuits à 500 °C pendant 15 min. Les angles de Bragg observés à 30.2°, 

35.2°, 50.3° et 60.7° correspondent aux plans (111), (200), (220) et (311) respectivement, de 

la structure tétragonale de l'oxyde de zirconium [161-164]. Les tailles moyennes des grains 

sont calculées à l'intensité demi-maximale en utilisant la formule de Debye-Scherrer [165]: 

                   )cos(/9.0  BD                                                                                     
(IV.1)                                                

      Où :    D : la taille des grains. 

                 λ : la longueur d'onde du  rayonnement incident (λCu-Kα = 1,541874 Å).  

                 Β : la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction FWHM.   

                 θ : l'angle de Bragg.  

      Le tableau IV.1 résume les paramètres structuraux. Dans le processus de dopage, la 

substitution des ions Zr
4+

 par les ions Sn
2+

 ou Sn
4+

 pour lesquels les rayons ioniques sont 

respectivement de 72, 112 ou 83 pm a pour effet d'augmenter les paramètres du réseau, donc 

la taille des grains augmente pour un faible dopage (1% et 3%) et diminue pour des 

concentrations de dopage plus élevées (10 et 20%). Ceci indique qu'un niveau de dopage Sn 

bas favorise la croissance des cristaux. En revanche, une plus grande quantité de dopage en 

Sn stoppe l'augmentation de la taille des grains. Les réflexions de Bragg observées à 26.6°, 

34.4° et 51.7° sont attribuées aux plans (110), (101) et (211) de la structure tétragonale de 

SnO2 [166,167]. Cela peut être dû à la proximité du rayon ionique et des électronégativités de 

Zr
4+

 = ions Sn
4+

, ce qui conduit à la formation de la phase SnO2. 



 

CHAPITRE IV : Résultats et Discussions  

  

  97 

20 30 40 50 60 70 80

 

 

(2
1
2
)

  

 

 

  

 
 

 

 

  ZrO
2
 non dopé

  ZrO
2
:  Sn 1%

  ZrO
2
 : Sn  3%

   ZrO
2
 : Sn  10%

   ZrO
2
 : Sn  20%

In
te

n
s
it
é

 (
a

.u
)

2 Theta (°)
(2

2
1
)

ZrO
2

SnO
2

(3
1
1
)

(2
2
0
)

(2
0
0
)(1

1
1
)

  

 

 

Figure IV.3: DRX de nano-cristaux de ZrO2 dopés étain 

 

IV.2.2.1. Calcul de la taille des grains  

La taille des grains se calcule en utilisant la relation de Scherrer (IV.1) ou on prend un 

exemple de calcul pour ZrO2 : Sn à  3% . 

On a : 2θ = 30.1789° ⇒  θ = 15.089 









xcm

cm

27.0

8017
3026.1

17

8027.0



 x , alors :  6513.0 rdB 01136.0  

              Application numérique pour l‟équation :       )cos(/9.0  BD   

)089.15cos(01136.0

5418.19.0 
D              On trouve : D 126.49Å 

       Le tableau IV.1 ci-dessous récapitule les diamètres moyens, les paramètres de maille et les tailles 

des grains moyens pour différents dopages en Sn.  
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Film (hkl) 2θ (°) FWHM (°) dhkl (Å)   Paramètres de mailles 

(Å) 

D (Å) 

 a = b c 

ZrO2 non dopé (111) 30.2107 0.8637 2.9576 5.1225 2.9372 95.39 

ZrO2 : Sn 1% (111) 30.1635 0.7120 2.9613 5.1289 2.9403 115.72 

ZrO2 : Sn  3% (111) 30.1789 0.6513 2.9595 5.1258 2.9345 126.49 

ZrO2 : Sn 10% (111) 30.1173 0.8057 2.9670 5.1388 2.9385 102.23 

ZrO2 : Sn 20% (111) 30.0350 0.8551 2.9708 5.1454 2.9308 96.31 

Tableau IV.1: Propriétés structurales des couches minces de ZrO2:Sn 

IV.2.3. Propriétés thermiques 

    La figure IV.4 montre les courbes d‟analyse thermique différentielle des poudres de ZrO2 

non dopé et dopé Sn à  1%,  3%,  10%  et 20%.  Ces courbes  montrent deux singularités:  

 Des pics endothermiques correspondant à l'évaporation de l'eau, qui vont de 50 à 130  

°C pour les non dopés et le 1, 3 et 10% , de 70 à 100 °C pour l'échantillon dopé à 20%.  

 Des pics exothermiques dans la gamme 500-540 °C pour les échantillons non dopés et 

1%, et dans la gamme de 475-525, 480-520 et 530-550 °C pour les échantillons de 

ZrO2 dopés à 3, 10 et 20%, respectivement. Ces pics correspondent à la cristallisation 

de l'oxyde de zirconium [168]. Le pic exothermique intense apparaissant à 540 °C est 

lié à la formation de SnO2 [169,170]. 
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Figure IV.4: Thermogrammes DSC de xérogels ZrO2 dopés étain 

IV.2.4 : Spectroscopie Infrarouge 

       La figure IV.5 montre les spectres de transmission infrarouge FTIR des échantillons 

d‟oxyde de ZrO2 non dopé et dopé  1%,3%, 10% et 20% en Sn déposés par la technique dip-

coating  sur des substrats en silicium et recuit à 500 °C. 

       Le large  pic  à  612 cm
-1

  est  attribué au mode de vibration Zr-O. Les bandes à 736 et 

889 cm
-1

 sont affectées respectivement au mode asymétrique O-Zr-O et à la vibration des 

groupes Zr-OH [171-173]. Les bandes de l'ordre de 1432-2224 cm
-1

 sont probablement dues 

au résidus organiques qui restent après le recuit [174,175]. Le pic à 2343 cm
-1

 est attribué à la 

vibration du CO2 absorbé de l'air ambiant [176]. 
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Figure IV.5: Spectres FTIR des films ZrO2 dopés étain 

IV.2.5. Propriétés optiques  

         La figure IV.6 montre les spectres de transmission des films de ZrO2 dopés en Sn. Les 

spectres de transmission ont une forme générale caractérisée par la présence de deux régions 

distinctes. La première région 400-900 nm, montre une transmittance élevée avec une 

transmission moyenne de plus de 60%. On remarque que la transmission augmente avec le 

taux de dopage en Sn. Ces résultats indiquent que les films préparés dans ces conditions sont 

homogènes et ont des surfaces lisses. Dans la seconde région 300-400 nm, la transmittance 

diminue en raison de l'absorption par les transitions électroniques inter-bandes. Cette région 

de forte absorption est exploitée pour déterminer la bande interdite (Eg) en utilisant la formule 

Tauc [177] :  

                 (αhν)
m

 = A (hv - Eg)                                                                          (IV.2) 

Où : A est une constante, hν est l'énergie des photons et m = 2 pour la transition électronique 

directe autorisée.   
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Figure IV.6: Spectres UV-Visible des films ZrO2 dopés étain.

  

Figure IV.7: Tracés de Tauc des films ZrO2 dopés étain. 
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     L'intensité optique (OD)
2 

= (αhν)
2
 est définie comme étant le log (100/T) ou T est le taux 

de transmission et elle est proportionnelle au coefficient d'absorption.  

     Si on porte alors sur un graphe (OD)
2
 en fonction de (hν) on obtient une droite dont 

l'intersection avec l'axe des abscisses permet de déterminer la largeur de la bande interdite ou 

le gap optique du semi-conducteur. 

 Les valeurs du gap optique sont déterminées pour chaque échantillon en traçant (αhν)
2
 en 

fonction de (hν) (figure IV.9) et en extrapolant jusqu‟à (αhν)
2
 = 0 [178,179].    

     L'indice de réfraction des films (n) a été calculé en utilisant la relation suivante [180] : 

                n
4
 . Eg = K                                                                                            (IV.3) 

     Où : Eg est le gap optique et K une constante (K ~ 100) .  

     La porosité (P%) des films a été déduite de la formule: 

          P =  1 −
n2−1

nd
2−1

  x 100 %                                                                          (IV.4) 

     Où : n est l'indice de réfraction du film et nd est l'indice de réfraction de la matrice à pores 

libres (nd = 2,52) [181].  

     Le tableau IV.2 résume les valeurs calculées du gap optique, de l'indice de réfraction et de 

la porosité des échantillons. Ces résultats montrent que l'augmentation de la concentration en 

dopant Sn conduit à une augmentation de l'indice de réfraction et à une diminution de la 

porosité du film, ce qui peut être justifié par la cristallisation et la densification du matériau 

[182,185]. Les valeurs des films diminuent légèrement avec l‟augmentation du taux de 

dopage en Sn (Tableau IV.2); ceci est principalement dû aux distorsions provoquées dans le 

réseau de masse par le dopage comme discuté ci-dessus. 

Film Gap optique (eV) Indice de refraction 

(n) 

Porosité P (%) 

ZrO2 non dope 4.085 2.1535 32.01 

ZrO2 : Sn 1% 4.077 2.1550 31.88 

ZrO2 : Sn  3% 4.075 2.1554 31.85 

ZrO2 : Sn 10% 4.067 2.1570 31.73 

ZrO2 : Sn 20% 4.061 2.1580 31.65 

Tableau IV.2: Gap optique, indice de réfraction et porosité des films ZrO2 dopés étain 
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Figure IV.8: Variation du gap optique des films minces ZrO2:Sn en fonction du taux de dopage. 

          La figure IV.8  représente la variation du gap optique des films minces ZrO2 non dopé 

et dopés 1%, 3%, 10% et 20% en étain. A partir de 3% du taux de dopage, le gap optique 

diminue lors de l‟augmentation du taux de dopage, cela est due essentiellement aux 

distorsions provoquées dans le réseau suite à l'introduction d'impuretés (dopage) et à 

l'augmentation de la concentration des électrons libres. Ceci est, éventuellement, le résultat de 

l'occupation des sites interstitiels par les atomes de dopant, car ces derniers sont les 

principaux donneurs natifs dans les films de ZrO2. 

IV.2.6. Propriétés électriques  

         La spectroscopie d'impédance (IS) est une méthode utile pour caractériser les propriétés 

électriques des matériaux et de leurs interfaces. La figure IV.9 est la représentation de Nyquist 

des couches minces d‟oxyde de zirconium  ZrO2 non dopé et dopé en Etain dont la fréquence 

varie de 75 KHz à 1 MHz sous une température ambiante de 25°C. Les différents processus se 

déroulant à l‟interface électrode/électrolyte peuvent être modélisés par la construction d‟un 

circuit électrique équivalent. La logique physique du système indique que les processus 

simultanés sont branchés en parallèle. 

        L‟interprétation de ces résultats se réfère au mécanisme de conduction dans les films 

d‟oxyde d'étain non dopé et dopé en étain. Deux mécanismes de conduction sont présent 

simultanément, la conduction à travers les grains et la conduction à travers les joints de grains 

[186]. La taille des grains est augmentée sous l'effet du dopage, ce qui entraîne moins de 
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joints de grains dans l'échantillon. Ainsi, l'effet de la barrière de Coulomb entre les grains 

adjacents devient plus dominant par rapport à la contribution des grains dans la conduction 

[187]. Les diagrammes de Nyquist suggèrent que le circuit équivalent est un parallèle RpCp, 

où Cp est la capacité de la couche et Rp la résistance correspondante. La capacité des 

échantillons d'oxyde de zirconium dopé en Sn a été déterminée à partir de l'équation suivante: 

                𝑪𝑷 =  
𝟏

𝟐𝝅𝒇𝟎  𝑹𝑷 
                  (IV.5) 

où f0 est la fréquence du champ externe appliqué au sommet de l'arc de cercle. La résistance 

Rp a été déterminée par l'intersection du tracé de Nyquist avec l'axe réel. Le tableau IV.3 

reprend les valeurs de f0, Rp et Cp pour différentes concentrations de dopage en Sn. La 

résistance diminue pour atteindre une valeur de 51Ω lorsque le niveau de dopage est porté à 

20% tandis que la capacité augmente jusqu'à atteindre 4,89 nF pour le même dopage. 

 

                   Figure IV.9: Diagrammes de Nyquist des films de ZrO2 dopés étain. 

Film f0(KHz) Rp(Ω) Cp(nF) 

ZrO2 non dopé 500 71 4.10 

ZrO2:Sn 1% 505 69.31 4.20 

ZrO2:Sn 3% 505 61.5 4.62 

ZrO2:Sn 10% 515 52.9 4.71 

ZrO2:Sn 20% 495 51 4.89 

Tableau IV.3: Valeurs de f0, Rp et Cp des films ZrO2 dopés  étain. 
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         La figure IV.10 montre la variation de la résistance et de la capacité du ZrO2 dopé au Sn 

en fonction de la concentration de Sn. La variation de la capacitance est due à la formation de 

lacunes d'oxygène induites par la substitution des ions Zr
4+

 par les ions Sn4
+
 ou Sn

2+
 sur les 

surfaces des grains. La forte concentration de lacunes d'oxygène forme des chemins continus 

pour les porteurs de charge à travers la couche d'oxyde [188], ce qui explique la conductivité 

accrue de la couche.  
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Figure IV.10 : Variation de Rp et Cp en fonction du taux de dopage en Sn. 

         La figure IV.11 représente le tracé de dépendance à la température de la conductivité en 

courant alternatif de 10% de ZrO2 dopé au Sn. Le log de courbe ζac vs 1000 = T, montre deux 

régions distinctes de conduction, indiquant des mécanismes de semi-conduction différents.   

La première région de 298-378 °K correspond à la conductivité extrinsèque, dans laquelle la 

conduction augmente linéairement avec l'élévation de la température suivant la loi  

d'Arrhenius ;                                                . L‟énergie d'activation est de 37,75 meV. 

           La deuxième région de 378-480 °K, correspond à la conductivité intrinsèque, l'énergie 

d'activation s'est avérée être de 408 meV. Ainsi, la conduction électrique est activée 

thermiquement et elle est dominée par le saut de porteurs de charge entre des états formés par 

des lacunes d'oxygène et/ou des atomes interstitiels [189].              
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Figure IV.11: Dépendance en température de la conductivité en courant alternatif du ZrO2 dopés 10% étain.  

IV.3. Résultats et discussion «oxyde de Zirconuim dopé nickel»  

IV.3.1. Analyses  structurales  

 Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées à l‟aide d‟un diffractomètre de 

marque XRD-D8 Advance AXS Brucker à l‟université de Senia–Oran. 

 Le balayage a été fait pas à pas, entre 20° et 60°. Les spectres de diffraction des rayons X  

ont été très réagie avec une anticathode de cuivre (I=30mA et V=40KV) en utilisant la 

radiation Kα de longueur λ = 1.5406 A°. 

 La figure IV.12 montre le diffractogramme de poudre de ZrO2 non dopé et dopé 1% , 3% 

10%, 20% en Nickel, recuit à 500°C pendant 1 heure, ce spectre confirme toutes les 

caractéristiques structurales de ZrO2. Le diffractogramme montre les angles de diffraction 

caractéristiques à 30.2°, 35.5°, 50.5°et 60°, qui correspondent aux plans (111), (200), (220) et 

(311) de la phase tetragonale de l‟oxyde de zirconium [161-164]. 
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Figure IV.12: Spectres de diffractogramme de poudre de ZrO2 non dopé et dopé Nickel. 

IV.3.1.1. Détermination de la taille des grains  

La taille des grains dans une couche se calcule par la même relation (IV.1).  

Exemple de calcul pour ZrO2 :Ni 

2𝜃 =30°  →  𝜃 =15° . 

13.8cm→ 66°  =>                   x=
0.16×66

13.8
       ;         x = 0.765°   

 0.16cm→x                                                   

Alor: 𝜃 =0.382°   =>                  𝛽 = 0.006674 rd 

      La taille des gains est donnée par la relation suivante:   D = 
0.9×1.5406

 0.006674 ×cos (15)
  

                  => D = 215.08 Å 

       Le tableau IV.4 ci-dessous récapitule les diamètres moyens, les paramètres de maille et 

les tailles des grains moyens pour différents dopages en Ni : 
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Film (hkl) 2θ (°) FWHM (°) dhkl (Å)   Paramètres de mailles 

(Å) 

D (Å) 

 a = b c 

ZrO2 non dopé (111) 30.2107 0.8637 2.9576 5.1225 2.9372 95.39 

 ZrO2 : Ni 1% (111) 30.1629 0.4065 2.9584 5.1217 2.9390 202.49 

ZrO2 : Ni  3% (111) 30.0098    0.382 2.9555 5.1291 2.9367 215.08 

ZrO2 : Ni 10% (111) 30.1144 0.3805 2.9592 5.1348 2.9291 216.26 

ZrO2 : Ni 20% (111) 30.0050 0.3586 2.9713 5.1447 2.9311 229.41 

Tableau IV.4: Propriétés structurales des couches minces ZrO2:Ni   

 IV.3.2. Propriétés optiques  

   L‟oxyde de zirconium présente des propriétés optiques intéressantes en raison de ses 

nombreuses applications technologiques. On rappelle à cet effet que les principales grandeurs 

optiques sont le coefficient de transmission, le gap optique et l‟indice de réfraction. La 

présente étude porte essentiellement sur des couches déposées sur des substrats de pyrex en 

considérant l‟influence du dopage en nickel. 

La transmission optique dans le domaine spectral UV-Visible constitue une caractéristique 

importante permettent d‟évaluer la qualité des couches déposées, elle doit être maximale dans 

le visible. La transmittance T étant définie comme le rapport de l‟intensité transmise à 

l‟intensité incidente. Les courbes T(λ) ainsi obtenues sont appelées spectres de transmittance. 

Une région de forte transparence pour l‟ensemble des films pour une large gamme de 

longueur d‟onde allant de 350 et 800 nm, la valeur de la transmittance est de l‟ordre de 50 à 

90% suivant le type d‟échantillon. 

Les propriétés optiques des films minces de ZrO2 non dopé et dopés en Nickel élaborés par 

la technique Dip-coating ont été déterminées à partir de la mesure de transmission dans la 

gamme de 300-900 nm. 

Les spectres de transmission dans UV-Visible en fonction de la longueur d‟onde de cinq 

échantillons à différents taux de dopages (0%, 1%, 3%, 10% et 20%) sont présentés sur la figure 

IV.12. 
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Figure IV.12: Spectres de transmission des films d’oxyde de zirconium ZrO2 non dopé et dopés nickel.    

Le taux de transmission dans le visible varie de 66% pour un taux de dopage 1%, 3%, et 

10%, à 88% pour un dopage de 20%. Tous les spectres indiquent une bonne transmittance 

(transparence) dans le domaine du visible. 

Le gap optique (Eg) de ces échantillons peut être obtenue en traçant la courbe α en fonction 

de hʋ, en extrapolant la portion droite de la ligne à l‟axe de l‟énergie [190]. La figure suivante 

montre la variation de la densité optique en fonction de l‟énergie  pour l‟échantillon ZrO2  non 

dopé et dopés 1%, 3%, 10% et 20%  nickel.  

 

                   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.13: Evolution de (αhν)
2
 en fonction de hʋ des films ZrO2 pour différents dopages. 
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        Les valeurs obtenues vont de 3.99 eV pour le non dopé à 3.92 eV pour le film dopé 20%      

en nickel figure IV.14. 
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Figure IV.14: Evolution du gap optique en fonction de taux de dopage des films de ZrO2. 

   La figure IV.14 représente la variation du gap optique en fonction du taux de dopage en 

Ni. D‟après cette courbe, le gap optique diminue avec l‟augmentation du dopage de 3.99 eV 

pour le film non dopé à 3.92 pour 20%, cela est dû probablement aux distorsions provoquées 

dans le réseau suite à l‟introduction d‟impuretés et à l‟augmentation  de la concentration des 

électrons libres.  

    La figure IV.15 montre les résultats pour l‟indice de réfraction (n) et la porosité (p) en 

fonction du taux de dopage. on constate que l‟indice de réfraction des couches minces 

d‟oxyde de zirconium dopé au nickel augmente en fonction de l‟augmentation du dopage 

d‟une part, et que d‟autre part la porosité diminue avec le taux de dopage. Ceci est 

probablement liés à la cristallisation du matériau, l‟élimination des pores et la densification du 

film associé ainsi que l‟élimination des composés organique. 
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Figure IV.15: Variation de l’indice de réfraction et de la porosité en fonction du taux de dopage 

  Le tableau IV.5 suivant résume les valeurs calculées du gap optique, de l'indice de 

réfraction et de la porosité des échantillons. Ces résultats montrent que l'augmentation de la 

concentration en dopant Sn conduit à une augmentation de l'indice de réfraction et à une 

diminution de la porosité du film. 

Film Gap optique (eV) Indice de refraction 

(n) 

Porosité P (%) 

ZrO2 non dopé 3.99 2.174 30.28 

ZrO2 : Ni 1%            3.98 2.181 29.74 

ZrO2 : Ni  3% 3.95 2.182 29.72 

ZrO2 : Ni 10% 3.93 2.183 29.61 

ZrO2 : Ni 20% 3.92 2.184 29.53 

Tableau IV.5: Valeurs du gap optique des films d’oxyde de Zirconium ZrO2 pour différents dopages. 

IV.3.3. Spectroscopie Infrarouge 

      La plupart des fréquences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans le domaine 

infra rouge (IR) du rayonnement électromagnétique. Ainsi si on irradie une molécule par une 

onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura une absorption de l‟énergie incidente a 

chaque fois que la fréquence de celle-ci sera égale a une des fréquences de vibration de la 

liaison.  
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Figure IV.16: Spectres infrarouges des couches  minces de l’oxyde de zirconium non dopé et dopés nickel. 

Cette figure montre les spectres de transmission infrarouge des échantillons d‟oxyde de 

zirconium  non dopé et dopé 1%, 3%, 10%, 20% en Ni déposés par la technique dip-coating 

sur des substrats en silicium et recuit à 500°C. 

 Le pic d‟absorption à 580 cm
-1

 est attribué au mode de vibration stretching des liaisons 

Zr-O [171]. 

 La bande 750 cm
-1

 est attribuée au mode de vibration stretching des liaisons 

asymétrique  O–Zr –O [163]. 

 La bande  900 cm
-1 

est affectée au groupe Zr-OH. 

 La bande 1000 cm
-1 

correspond sans doute aux pics d‟absorption des groupes métal 

hydroxyle  Ni-O [164]. 

 La bande à 2300 cm
-1

 est attribuée à la vibration du CO2 absorbé de l'air ambiant. 

 La bande à 2900 cm
-1

 correspond à des liaisons O-H. 

IV.3.4. Propriétés électriques 

Les mesures d‟impédances complexes ont été faites au sein du laboratoire de synthèse et 

catalyse, Université Ibn-Khaldoun de Tiaret. Les différents processus se découlent à 

l‟interface électrode-électrolyte et peuvent être modélisés par la construction d‟un circuit 

électrique équivalent. Le circuit ainsi obtenu est un circuit parallèle (RP CP). L‟interprétation 
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de ces résultats se réfère au mécanisme de conduction dans les films d‟oxyde de zirconium 

non dopé et dopé en nickel. Deux mécanismes de conduction sont présents simultanément :   

la conduction à travers les grains et la conduction à travers les joints de grains. 

La figure IV.17 ci-dessous est la présentation de Nyquist des couches minces d‟oxyde de 

zirconium ZrO2 non dopé et dopé(1%, 3%, 10% et  20%) en nickel, dont la fréquence varie de 

75KHz à 1MHz sous une température ambiante de 20°C.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.17: Spectres d’impédance complexe des films d’oxyde de Zirconium ZrO2 non dopé et dopés nickel. 

La figure IV.17 est caractéristique d‟un circuit RP CP parallèle, où CP est la capacité et RP la 

résistance. A partir de la même équation (IV.5), on peut déterminer la valeur de la capacité de 

la couche d‟oxyde de zirconium pour différents dopages. 

Le tableau ci-dessous représente les valeurs de fc , RP et CP en fonction du dopage en Nickel 

Film f0(KHz) Rp(Ω) Cp(nF) 

ZrO2 non dopé 500 71 
4.10 

ZrO2:Ni 1% 
540 59.98 4.91 

ZrO2:Ni 3% 
515 57.05 5.41 

ZrO2:Ni 10% 
505 55.09 5.72 

ZrO2:Ni 20% 
520 44.58 6.86 

Tableau IV.6: Valeurs de𝑓0, RP et CP en fonction du taux de dopage. 
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D‟après le tableau, on constate que la résistance RP diminue avec l‟augmentation du taux 

de dopage et atteint une valeur de 44.58𝛺 pour un taux de dopage de 20% et la capacité 

augmente pour atteidre une valeur de 6.8 nF pour  le même dopage en nickel. La variation de 

cette capacité est liée avec la formation des lacunes d‟oxygène due à la substitution de Zr
3+

 

par les ions Ni
+
 à la surface des grains.  

IV.4. Conclusion 

          Ce travail a été consacré à l‟effet du dopage par étain (Sn) et Nickel (Ni) sur les 

propriétés structurales, optiques, thermique et électriques de couches minces de ZrO2, recuites 

à une température de 500 °C. Pour cela, nous avons utilisé plusieurs méthodes expérimentales 

d‟investigations, dont la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie de transmission 

optique (UV-Visible et Infrarouge IR), la micro-calorimétrie différentielles à balayage (DSC), 

la spectroscopie d‟impédance complexe (SIC) et la microscopie électronique à balayage 

(MEB).  
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Conclusion générale  

       Le présent travail a permis tout d‟abord d‟ajuster les paramètres d‟élaboration par voie 

sol-gel de trempage-tirage (dip-coating) d‟oxyde de zirconium non dopés et dopés afin 

d‟obtenir des couches de ZrO2 : Sn et Ni homogènes. 

       Le taux d‟humidité relative dans l‟enceinte de trempage-tirage des substrats, est apparu 

comme un paramètre très important pour l‟état des films. Il a été estimé dans nos 

expériences à 40%. 

       Les couches minces d‟oxyde de zirconium sont essentielles dans la conception des 

cellules photovoltaïques. La maitrise de l‟élaboration de ces couches est donc un pas 

important pour la conception, puis la réalisation de ses cellules solaires. 

      Il existe des méthodes variées pour réaliser des dépôts d‟oxyde de zirconium dopé à 

l‟étain et au nickel ; la méthode utilisée dans ce travail était la technique Sol-gel « Dip-

coating ». 

      Cette technique a été développée durant la dernière décennie pour déposer plusieurs 

composés. Cette méthode possède plusieurs avantages comme : possibilité d‟utiliser des 

précurseurs de très haute pureté, bonne homogénéité des surfaces et du dopage obtenus, 

facilité de déposer sur des substrats de différentes formes, control de l‟épaisseur des couches 

et un faible cout de fabrication. 

      Ce travail a été consacré à l‟effet du dopage par Sn et Ni sur les propriétés structurales, 

optiques, thermique et électriques de couches minces de ZrO2, recuites à une température de 

500 °C. Pour cela, nous avons utilisé plusieurs méthodes expérimentales d‟investigations, 

dont la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie de transmission optique (UV-

Visible et Infrarouge), la calorimétrie différentielles à balayage et la spectroscopie 

d‟impédance complexe. Notre étude fait ressortir les résultats suivants : Les couches 

déposées ZrO2  non dopé et dopés à l'étain et au nickel ont montré des phases tétragonales 

qui correspondent aux plans (111), (200), (220) et (311). En outre, pour le forte dopage, la 

phase SnO2 s'est principalement formée en raison de la proximité des rayons ioniques. Les 

couches obtenues montrent une bonne transmission de l‟ordre de 62 à 90% dans le visible et 

le gap optique (Eg) varie de 4,085 à 4,061 eV pour ZrO2:Sn et de 3,99 à 3,92 eV pour 

ZrO2:Ni. Les spectres infrarouges obtenus pour différents dopages Sn présentent les bandes 
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612 cm
-1 

- 736 cm
-1 

qui correspondent à la liaison Zr-O et O-Zr-O respectivement. L'analyse 

thermique différentielle (DSC) montre des pics endothermiques correspondant à 

l'évaporation de l'eau et des pics exothermiques correspondent à la cristallisation de l'oxyde 

de zirconium. La spectroscopie d'impédance complexe indique que l‟effet des joints de 

grains est dominant dans le mécanisme de conduction. On constate aussi que le schéma 

équivalent des films de ZrO2 pour chaque dopage est un circuit RC en parallèle. La 

conductivité électrique du matériau trouvée suit une loi d'Arrhenius, à savoir le 

comportement d‟un semi-conducteur avec deux énergies d'activation. 

         Ce travail est loin d‟être terminé, des caractérisations de SEM, de XPS, de I = f(V), du 

MET, de la mesure de l‟indice de réfraction, de la spectroscopie Raman et de la technique 

Mössbauer sont envisagées dans un prochain travail dans le cadre de la recherche au niveau 

de notre laboratoire. 
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  الملخصص

 Niانٍُكم  ٔ Snغٍش انًطعًت ٔانًطعًت بكم يٍ انمصذٌش   ZrO2  ثُبئً أكغٍذ انضٌشكٍَٕٕو أغشٍت سلٍمت يٍحذضٍشو ث ْزِ انذساعت   فً         

 يٍ .ٔكزنك يٍ انغٍهغٍٕو ((pyrexفٕق صفبئخ صجبجٍت يٍ َٕع بٍشكظ  ((Dip-coating ٔبطشٌمت انخشعٍب ببنغًش (sol-gel) عبئم – ْلاو بخمٍُت

. (111)ل ٔفك الإَعكبط  حٕجّ يفض يع Tétragonaleراث بٍُت بهٕسٌت سببعً ٔجِٕ ْشيً أَٓبحبٍٍ  ،انغٍٍُت نهششائخ الأشعت دٍٕد حذهٍم خلال

 َبَٕيخش  22.9 إنى 9.53ٔيٍ   ببنمصذٌشطعىسكٍَٕٕو انىي َبَٕيخش لأكغٍذ انض12.64 ٔ 9.53  ٌخشأح بٍٍ نهعٍُبثٌببثيخٕعظ دجى انذبكًب أٌ 

يٍ   نهذشاسةَبششة رسٔة دسجت يئٌٕت 90ٔ إنى 84يٍ   يبصت نهذشاسةرسٔة  أفضى إنى ظٕٓسانخذهٍم انذشاسي.  ببنٍُكمطعىسكٍَٕٕو انىيلأكغٍذ انض

cm ًٌثم أششطت يخًٕلعت عُذ  (FTIR) حذج انذًشاء شعتنلأ  انخذهٍم انطٍفً انضٕئً.ة دسجت يئٕي531 إنى 489
-1

612 ٔ cm
-1

ٔانخً  736

 الأغشٍت ْزِ أٌ عهٍٓب حذصموال انُخبئج نُب ْشثظأكًب  .Zr-O ٔ O-Zr-O نشٔابظ حُغب عهى انخٕانً إنى ٔضع انخًذد ٔالاْخضاصاث غٍش انًخًبثهت ل

 فًٍب ٌخص انًًبَعت انًشكبت أثبخج نُب  .eVٔ  eV3,92 3,99  بٍٍحخشأح (Eg) طبلت فجٕة ٔ  60 % حخجبٔص سئًوال انًجبل فً عبنٍت بُفبرٌت حًخبص

انُبلهٍت انكٓشببئٍت حخضع نمبٌَٕ  .  ًْ يمبٔيخٓبRp ًْ ععت انطبمت ٔ  Cp  ببنخٕاصي ،دٍث RpCpداسة  انخذبنٍم نهششائخ انشلٍمت أَٓب حٕافك 

Arreheniusنطبلخً حُشٍظ . 

 

 .   للمقاومة التحليل الطيفي،طاقة فجوةالقصدير، ،المطعم  نيكل المالمطع، الزركونيومأكسيد  ،سائل- هلام:الكلمات المفتاحية 

      Résumé  

         Des films de ZrO2 non dopé et dopé au Sn et au Ni ont été préparés en utilisant le procédé Sol-gel et 

déposées selon la technique dip-coating. Les diffractogrammes de diffraction des rayons X montrent une structure 

tétragonale avec une orientation préférentielle selon la réflexion (111). La taille moyenne des grains des 

échantillons varie de 9,53 à 12,64 nm pour ZrO2:Sn et de 9,53 à 22,9 nm pour ZrO2:Ni. L'analyse thermique a 

donnée des pics endothermiques de l'ordre de 84 à 90 °C et des pics exothermiques de l'ordre de 489 à 531°C. Les 

spectres infrarouges à transformée de Fourier (FTIR) représentaient des bandes situées à 612 et 736cm% 1, qui 

sont respectivement attribuées au mode d'étirement et aux vibrations asymétriques des liaisons Zr-O et O-Zr-O. 

Tous les films ont présenté une transmittance élevée dans la plage visible supérieure à 60% et la bande interdite 

(gap optique Eg) diminue de 4,085 à 4,061 eV pour ZrO2:Sn et varie de 3,99 à 3,92 eV pour ZrO2:Ni. Les mesures 

d'impédance montrent que le circuit équivalent des échantillons est un RpCp où Cp est la capacité de la couche et Rp 

sa résistance. La conductivité électrique suit la loi d'Arrhenius avec deux énergies d'activation. 

 

 

Mots clés : Sol-gel, ZrO2, Dopants (Sn, Ni), Gap optique, Spectroscopie d‟impédance 

   Abstract  

       Films of Sn-doped ZrO2 and Ni-doped ZrO2 were prepared using the sol–gel based dip-coating technique. The 

X-ray diffraction patterns showed a tetragonal structure with a preferential orientation along the (111) plane. The 

average grain size of the samples varies from 9.53 to 12.64 nm for Sn-doped ZrO2 and from 9.53 to 22.9 nm for 

Ni-doped ZrO2. Thermal analysis revealed endothermic peaks in the range 84–90 °C and exothermic peaks 

appearing in the range 489–531 °C. Fourier transform infrared (FTIR) spectra depicted bands located at 612 and 

736cm
-1

, which are attributed to stretching mode and asymmetric vibrations of Zr–O and O–Zr–O bonds 

respectively. All films exhibited high transmittance in the visible range above 60% and the optical band gap (Eg) 

decreases from 4.085 to 4.061 eV for Ni-doped ZrO2 and from 3,99 to 3.92 eV for Ni-doped ZrO2. The impedance 

measurements show that the equivalent circuit of the samples is an RpCp where Cp is the capacitance of the layer 

and Rp its resistance. The electrical conductivity was found to follows an Arrhenius law with two activation 

energies. 
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