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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux ont de tout temps, défini le niveau de développement de notre civilisation.
Les premiers pas de I’humanité ont ét¢ marqués par 1'age de la pierre du fer. Aujourd'hui, ils
jouent un role déterminant et critique dans toutes les mutations technologiques. Les progrés
techniques sont en grande partie tributaires de la mise au point des matériaux nouveaux aux

performances améliorées [1].

Un grand nombre de minéraux et de matériaux qui sont intensivement étudiés dans de
nombreux domaines adoptent la structure du spinelle. Les spinelles sont un grand groupe de
composes inorganiques existant dans la nature, ils attirent également de grandes attentions car
cette structure compacte posséde de nombreuses propriétés énormes qui pourraient s'appliquer
dans divers domaines industriels. Les développements passés se sont focalisés sur les
céramiques poly-cristallines translucides pour I’industrie de 1’éclairage. Aujourd’hui, les

domaines d’applications visé€s pour ces matériaux sont beaucoup plus vastes.

La structure cristallographique des spinelles de formule générale AB.Os possede des
cations occupant des sites tétraédriques A et octaédriques B. Il existe environ 300 composés a
structure spinelles possédant des ions de métal de transition ont souvent des propriétés

magnétiques intéressantes [2].

Pour la préparation du MgCr20s dopé Ti, d’apres la littérature, il existe plusieurs
méthodes de synthése parmi ces derniéres ; la réaction a I'état solide dite la méthode a voie
seche. Elle nécessite une température élevée, une longue durée, et malheureusement, elle
produit une granulométrie incontrdlée. Pour de meilleurs résultats, on propose des voies

alternatives telles que la méthode sol-gel [3].

Dans le cadre de ce mémoire nous nous sommes intéressés a la synthese des phases du
systeme spinelle MgCr.04 par la méthode sol-gel et la caractérisation de ce matériau en utilisant
la DRX, l'analyse par IR, I'UV-Visible, I’impédance complexe et I-V.

La répartition de notre travail se déroulera comme suit :

% Une Introduction générale.
+ Dans le premier chapitre, nous faisons un rappel du contexte et une description des
propriétés structurales des spinelles et les propriétés du matériau et du dopant Ti.

% Le deuxieme chapitre décrit : le procédé sol —gel.

i
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R/

% Le troisieme chapitre est consacré a I'élaboration des couches minces et les différentes
techniques de caractérisation.

% Le quatrieme chapitre sera consacré aux résultats obtenus expérimentalement et leurs
discussions.

R/

++ Enfin on a une Conclusion générale.



INTRODUCTION GENERALE

Bibliographie de I’introduction générale :

[1] R. Djenhi, F. Chouikh, Synthése et caractérisation des oxydes mixtes de type
ruddlesdenpoppere « La3-x CaxMn207 », Thése de magister, Université de Jijel, 2007.

[2] A.Benaouad. Etude des propriétés électronique et optique des matériaux de groupe spinelle

(galaxite).mémoire de fin d’étude ; Université de Mostaganem 2018.

[3] A.Benaicha, synthese et propriétés des oxydes LaFel-xCuOs, These de doctorat université
de Biskra ,2018



Chapitre | Etude bibliographique du MgCr204

I.1.Généralités sur les oxydes mixtes :

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogenes comportant plusieurs types de
cations métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions oxyde

O2 pour donner des structures cristallographiques bien définies.

Les méthodes de préparations, la nature chimique des cations ainsi que la composition
chimique de ces oxydes sont d'une importance fondamentale. Ces cations entrainent la variation
des propriétés physiques telles que la structure cristallographique, la conductivité électrique et
la surface spécifique, induisant ainsi des modifications importantes du comportement
électrochimique de ces matériaux.

Les oxydes mixtes sont classés en trois familles :

» Les pérovskites : des oxydes de formule ABO3zou A est un gros cation et B est un petit

cation d’un métal de transition ex : CaTiOs, SrTiOs.

Figure 1.1. La structure pérovskite SrTiO3(Origine sur le cation B) [1].

« Les pyrochlore : de formule A2B>0O70u A est un cation du degré d'oxydation +3 et B
au degré d'oxydation +4, par exemple : Bi2Ru207, La> Zr> O-. 1l s'agit, le plus souvent,

de composés a base de terres rares et de cations tétravalents.
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Figure 1.2.La structure Pyrochlore CazNb2OsF [2].

« Lesspinelles : des oxydes de formules AB2O40u A et B sont généralement des éléments
appartenant aux métaux de transition, il existe des spinelles formes des cations A% et
B cas de (MgAl204) et des spinelles formés des cations A+4 et B+2(MnC0204) [ 3] .

~
T =
L ——1 @
o - © _ @
# - - A Sis
e O ° - S 310 3vEes
o O O — O - B Siic wons
K=3 ° o O °— Oxy gon oS
o o o
o O o
S e——od——g ——
- o >
L .|

Figure 1.3. La structure spinelle AB20O4[4].
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I.2.Description de la structure spinelle :

1.2.1. Historique

Son nom vient du latin << SPINA >> signifiant épine, en allusion & ses cristaux pointus a
arétes tres nettes, Les premiers spinelles provenaient principalement du Sri Lanka, Certains
rares spinelles du Sri Lanka peut avoir un changement de couleur allant du bleu violace au
pourpre. La Figure 1.4 montre les cristaux de spinelle dans leur gangue de calcite blanche c'est-

a-dire dans leur état brut

Figure 1.4.Cristaux de spinelle dans leur gangue de calcite blanche.

1.2.2. Les catégories de spinelles :

Les spinelles de formule générale ou A désigné un cation divalent et B un cation trivalent,
tirent leur nom du minéral (MgAlI>0.). Il existe a ce jour une centaine de composes synthétique
ayant une structure spinelle AB2X4, la plupart étant des oxydes (X= O), mais il y a d’autre
famille de spinelles telles que les sulfures ou les séléniures (X=S, Se).

A?* : cation divalent comme Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn.

B3* : cation trivalent comme Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Fe, Co, Ni.
X:0,S, Se.

Les trois catégories de spinelles sont définies par la nature du cation (B*"). Il existe la

série de spinelle alumineux (AI*Y), des ferriféres (Fe®") et des chromites (Cr®*), ces catégories

sont indiquées dans le Tableau I.1.
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Spinelle alumineux Spinelles ferrites Spinelle chromites
Spinelle (MgAl,04) Magnetite (FeFe20a) Chromite (FeCr,04)
Hercynite (FeAl>O4) Magnesioferrite (MgFe20a4) Magnesiochromit
(MgCr204)
Jacobsite (MnFe204) Manganochromite
Gahnite (ZnAl20a) (MnCr204)
Galaxite (MnAl204) Franklinite (ZnFe;O04) Zincochromite (ZnCr204)

Tableau 1.1.Les trois catégories des spinelles.

1.2.3. Structure cristalline des spinelles :

La structure spinelle a été déterminée pour la premiere fois par Bragg et Nishikawa une
description détaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs, désigne au départ la
structure cristalline du minéral de formule brute MgAIl>O4 et par analogie les composes de
formule générale AB; O4 [5].

Dans les oxydes de structure spinelle les anions O de rayon relativement élevés par
rapport a celui des cations entrant dans la composition du spinelle, forment un réseau cubique
a face centrées, dé finissant deux types de sites interstitiels, des sites tétraédriques et des sites
octaédriques. Les sites tétraédriques sont généralement désigneés par la notation (A), et les sites
octaédriques par la notation (B). Dans le site (A), le cation est entouré par quatre ions
d’oxygene, tandis que dans le site (B) le cation est entouré par six ions oxygene.

La maille primitive (figure 1.5) du réseau contient huit cubes d’arrét et possede ainsi 32

sites octaédrique dont 16 sont occupés et 64 site tétraédrique dont 8 seulement sont occupés.

~— PES

; , S i =

Figure 1.5.Représentation de la structure spinelle MgAl>04[6].
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Pour bien illustré la structure, on divise la maille de parameétre a en 8 cubes, d’arétes,
appelés octants (figure 1.6). La figure 1.6 montre les positions des cations et des anions dans

deux octants adjacents.

Les anions oxygeéne sont positionnés de la méme facon dans tous les octants, ils forment
les sommets d’un tétraédre inscrit dans un cube d’aréte.

Les sites (A) occupés se situent au centre d’un octant sur deux, ainsi que sur la moitié¢ des
sommets de tous les octants. Ainsi les sites tétraédriques forment dans la maille cubique deux
sous réseaux cubiques a face centrées d’aréte a translatés I’un par rapport a 1’autre de le long de
la direction [111].

Les sites (B) occupés se situent dans un octant sur deux. Comme les atomes d’oxygene,
ils sont situés au quart de la diagonale de I’octant en partant du quart des huit sommets de

I’octant. Ils forment un tétraédre inscrit dans un cube d’aréte.

=1
= A4
s >
o~
ua .-&
a’2 ¢
y OB
a
| -

Figure 1.6.Représentation de deux cubes adjacents d’aréte.

Dans notre travail, nous utilisant un exemple spinelle de chromite de magnésium
(MgCr20a).

Le spinelle de chromite de magnésium (MgCr204) a recu beaucoup d'attention en tant que
matériau important en raison de ses propriétés intéressantes telles que le point de fusion élevé,
la stabilité [7], la résistance mécanique élevée a des températures élevées, la faible dilatation
thermique, la bonne résistance aux chocs thermiques et les propriétés de détection d'humidité

[8].
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1.3 Matériaux MgCr20s :
Le magnésium chromite, MgCr204, subit une transition structurelle a partir d'une structure

spinelle cubique [space group Fd3m], isotopique avec Hausmann ite, MnzO4[9].

Figure 1.7. Structure cristalline du MgCr20a.

a 5.9774°

b 5.977 a°

c 5992 A

o 119.914¢

B 119.914¢

Y 90.000°
Volume(®) 151.749 A3

Tableau 1.2. Les parametres de mailles du MgCr20a.
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Mg Cr
X Y 4 X Y y4
0 0 0.5
0.375 0.625 0.75
0 0.5 0
0 0 0
0.625 0.375 0.25
0.5 0 0.5
O
X Y z
0.2169 0.2382 0.9763
0.2382 0.2169 0.4763
0.2382 0.7618 0.4763
0.2406 0.7618 0.0237
0.75%4 0.2382 0.9763

Tableau 1.3.Position des atomes Mg, Cr, O.

x:les Position de atome sur 'axe x
Avec :{y:les Position de atome sur 'axe y
z:les Position de atome sur l'axe z

Détails du matériau chromite de magnésium (MgCr204) :

4+ Moment magnétique final : 6.000 .
+Classification des matériaux du point de vue :FM.
4 L’énergie de Formation : - 2.629 eV.
4 Densité :4.21g/cm®
+ La décomposition est Stable.
+ Bande interdite : [2-4] eV.
Groupe d'espace :
+ Types . Fd3m [227].

* Groupe holoédre : m3m.

* Systeme cristallin : cubique.
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Figure 1.9. Densité d'états électroniques [10].
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I.4.Dopage du MgCr204:

Le dopage est I’action d’ajouter des impuretés en petites quantités a une substance pure

afin de modifier ses propretés.

Le dopage d’un matériau consiste a introduire, des atomes d’un autre matériau. Ces
atomes vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi introduire d’avantage d’électrons
ou de trous et par conséquence améliorer les propriétés du matériau. Le taux de dopage est
limité, pour que le matériau conserve sa structure cristallographique initiale pour préserver ses

propriétes [11].
Rappelons que notre travail consiste en la synthese, I’élaboration et la caractérisation des
couches minces d’oxyde spinelle MgCr204 dopé Ti.
Nous allons décrire également les propriétés générales du titane.
I.5.Présentation du titane :

Le titane « titanium en anglais » est un élément chimique qui porte le numéro 22 dans la

classification périodique des éléments.
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Figure 1.10. L’emplacement du titane dans le tableau périodique des éléments

1.5.1. Propriétés du titane

Le titane est trés apprécié dans l'industrie a plus d'un titre : sa masse volumique est
inférieure de 40 % a celle de I'acier mais sa résistance mécanique est importante ainsi que sa
résistance au feu et il a une excellente tenue a la corrosion. En outre, il est trés biocompatible,

comme l'or et le platine.
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Symbole

Numeéro atomique
Famille

Groupe

Période

Bloc

Masse volumique
Dureté

Couleur

Electrons par niveau d'énergie

Information générales :
Ti
22
meétal de transition
4
4
d
4.51g.cm3
6
Blanc argenté

2,8,8,40u2,8,10,2

Isotopes les plus stables : “6Ti stable avec 24 neutrons (8 %), *’Ti stable avec 25

neutrons (7,3 %), ®Ti stable avec 26 neutrons (73,8 %), “°Ti stable avec 27 neutrons

(5,5 %), °°Ti stable avec 28 neutrons (5,4 %)

Masse atomique

Rayon atomique
Configuration électronique
Oxyde

Systéme cristallin

Etat ordinaire
Point de fusion

Point d’ébullition

Propriété atomiques

47.867g.cm3

140 pm

[Ar]4s?3d?
Amphotere
hexagonal compacte

Propriéte physique

solide
1668
3287

Tableau I.4.Information générales de titane.

1.5.2. Utilisation du titane :

L'immense majorité du titane se fait sous forme de dioxyde de titane (TiO2), que I'on

retrouve comme pigment ou opacifiant dans les peintures, les crémes solaires, les dentifrices,

les céramiques, les médicaments, etc.
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Historiqguement, I'aéronautique et I'aérospatiale ont été les premieres a exploiter le titane. Il est
employé dans la plupart des avions sous forme de pieces forgées ou de boulons. Sur le lanceur
Ariane 5, on emploie le titane pour les pieces en contact avec le mélange dihydrogéne-
dioxygeéne pendant la combustion dans le moteur vulcain. Faiblement magnétique, il se retrouve
dans des outils de la Station spatiale internationale (ISS).

En chimie, le titane sert a fabriquer des réacteurs dans les raffineries car il résiste bien au
dioxyde de carbone et au sulfure d'hydrogéne. Sa résistance au chlore le fait utiliser dans les
processus de blanchiment de la pate a papier.

Les militaires emploient aussi largement le titane dans les blindages. La coque des sous-marins
russes de la classe Alfa est entierement réalisée en titane.

Au niveau médical, du fait que I'os adhere spontanément au titane et que celui-ci est
biocompatible, il est un matériau de choix pour les prothéses. Des outils en titane sont aussi

utilisés en chirurgie.

1.5.3Effets du titane sur la santé :

Le titane n'est pas considéré comme toxique et ne joue aucun réle biologique dans le
corps humain. Mais il traduit par des douleurs dans la poitrine, des toux, mais également des
difficultés respiratoires. De plus, un contact avec la peau ou les yeux peut causer des irritations.
Le titane n'est pas considéré comme écotoxique puisqu'aucun effet sur I'environnement n'a été
rapporte.

1.5.4 Structure du titane :

Le titane sous forme de corps simple.

Figure 1.11. Echantillon de titane sous forme de barre.
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En général, le titane pur peut cristalliser en deux structures cristallines : le titane o et le
titane PB. Lorsqu'il cristallise a basse température (température ambiante), la structure
hexagonale compacte (HCP) d'alpha titane est formée. Alors qu'il cristallise a des températures
élevées, la structure cubique centrée sur le corps (BCC) du béta-titane est formée. La
transformation compléte de l'une a l'autre structure cristalline est appelée transformation
allotropique. La température de transformation représentative est appelée température du
transus. Le titane HC a est stable aux températures ambiantes / basses, tandis que le titane BCC
B est stable aux températures élevées. La température du transus 3 pour le titane pur est de 882

+ 2 [12-13].
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Figure 1.12.Formes cristallines du titane.
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Chapitre 11 Procédé Sol-gel

I1.1. Introduction :
L'intérét porté aux propriétés des matériaux a entrainé le développement d’une grande
variété de méthode pour leur préparation. La technique choisie pour former un solide ne dépend

pas seulement de la composition, mais aussi de I'état sous lequel il doit étre utilisé.

L’échelle industrielle, les économies d'énergie favorisant les méthodes ne nécessitant pas
de haute température ; Il y a plusieurs méthodes de synthese dont en va citer quelques-unes
[1].

» Méthode céramique.

» Méthode Sol-gel.

» Meéthode hydrothermale.

> Meéthode des précurseur synthése micro-ondes.

Donc nous prendrons la deuxieme méthode.

11.2. Procede Sol-gel :

Jacques Joseph Ebelmen

La premiere polymérisation Sol-gel a été réalisée par Ebelmen, qui décrivit des 1845 « la
conversion en verre solide de I’acide silicique exposé a I’air humide ». Le procédé Sol-gel était
né mais il fallut attendre prés d’un siecle pour que cette idée soit reprise par 1’industrie verriere.
Dans les années 1930, la firme allemande Schott Glaswerke utilise pour la premiére fois le
procédé de polymerisation Sol-gel pour la fabrication de récipients en verre puis de rétroviseurs.
Le premier brevet sol-gel a été déposé en 1939.

Le principe du procédé Sol-gel, autrefois appelé « chimie douce », repose sur 1’utilisation
d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, a tempeérature modérée, proche de
I’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités
thermiquement. Il s’agit d’un processus de conversion en solution d’al oxydes métalliques, tels
que les al oxydes de silicium, zirconium, aluminium, titane, ... L’espéce métallique soluble peut

aussi contenir des constituants organiques qui peuvent étre ajustés selon les applications [2].

M
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11.2.1 : Généralités :

L’originalité du procédé Sol-gel réside dans 1’obtention ; a base température (chimie
douce), d’un matériau ou d’une poudre de structure genéralement amorphe qui fournit un verre
ou une céramique par traitement thermique ultérieur [3]. L’idée de base de ce procédé consiste
a gélifier un sol (suspension, dans un liquide de particules de taille inférieur a 0.1 ou liquide
constitué¢ d’un précurseur organique ou inorganique) et de créer progressivement un réseau
tridimensionnel d’oxyde par étape d’hydrolyse suivie d’une étape de polymérisation ou
condensation du précurseur. On obtient ainsi des espéces de plus en plus condensée qui forment
un gel : un « quasi-solide » qui peut étre rigide (gel de silice) ou élastique comme la gélatine.
Un traitement thermique de séchage et de densification de ce gel conduit ensuit au matériau
[4,5].

11.2.2. Principe :

Le principe de base du procédé Sol-Gel est le suivant : une solution & base de précurseurs
en phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type
polymérisation & une température ambiante. La solution de départ est constituée en genéral par
un précurseur, un solvant (en général un alcool), parfois un catalyseur et de I'eau, le choix du
solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier

étant le composé central de la solution [6].

f

Gélification
1
imbi
de sobvant
Sééhage

Aérogel
e

Verre

Traitement thermique

Figure I1. 1. Les étapes suivies pour obtenir le procéde Sol-gel

e
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Proceéedeée Sol-6Gel
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Figure 11.2. Diagramme simplifié des procédes Sol-gel.

» Degreé d’hydrolyse noté h = [H20] / M(OH)n :

* Sih<l, formation d’oxo-alcoxydes ou de clusters moléculaires.

e Si 1 <h<n, formation de gels polymériques (chaines).

e Si h>n, formation de polymeéres réticulés, de gels particulaires ou de précipités.
* Nature du métal M et polarité de la liaison M-O-R :

* Le degré d’iconicité de la liaison M-O dépend de la taille et de la charge de M.

* Plus la liaison M-O a un caractére ionique, plus I’al oxyde est réactif.

* Nature des groupements alkyls R :

e Lasensibilité de I’alcoxyde a I’hydrolyse décroit avec 1’augmentation du groupement
R (effet stérique et hydrophobie).

* Nombre de groupe alcoxo dans M(OR)n :

* La vitesse d’hydrolyse de 1’alcoxyde diminue avec I’augmentation du nombre de
groupement -OR.

* PH de la solution :

* Un pH acide facilite les réactions d’hydrolyse et donc la formation de composés a
chaines linéaires (gels polymériques).

» Un pH basique favorise plutot les réactions de condensation et ainsi 1’obtention de
matériaux a chaines ramifiées (gels particulaires).

» Solvant et dilution :

* Un solvant portique polaire améliore la vitesse des réactions d’hydrolyse.

e En milieu dilué, les especes chimiques étant plus dispersées, les cinétiques de
réactions dépendent de la diffusion des molécules dans la solution.

e Température du milieu réactionnel :
e Une température plus élevée entraine une augmentation des vitesses de la réaction.

Tableau I1.1. Conditions du procédé sol —gel [7].
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11.2.3. Chimie du procédé Sol-Gel :

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthése de matériaux, le procédé sol—
gel est particulierement bien adapté a la fabrication de matériaux homogenes, sous forme de
poudres et de films, avec des performances optiques élevées [8]. Lors d’une synthese par voie
sol—gel, les précurseurs moléculaires contenus dans la solution de départ ,,“le sol™* polymérisent
suivant divers mécanismes et forment un réseau d’oxydes ,,"le gel“". Une étape de séchage
suivie de traitements thermiques permet d’éliminer les composés organiques pour former le
matériau oxyde inorganique sous différentes formes : monolithes, poudres ou films selon
I’application envisagée. Les différentes étapes qui interviennent dans la synthése sol-gel sont

schématisees sur la figure suivant.

A
¥
-

-
pr
()

Solution Sol Gel Oxyde amorphe  Oxyde

Figure 11.3. Schéma de principe de la synthése sol—gel d’un oxyde cristallin, Westin[9].
11.2.4. Les précurseurs :
Le précurseur est un réactif chimique qui permet d’amorcer la réaction. Il s’agit souvent
d’un alcoolate (alcoxyde de formule M(OR), : ou M est un métal, par exemple Si ou Zr, et R
un groupe organique alkyle CyHn-1) ou bien un sel métallique.

Existe deux voies de synthése Sol-gel :

a
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11.2.4.1. Voie inorganique ou colloidale :

Obtenue a partir de sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures) en solution
aqueuse. Cette voie est peu chére mais difficile a contréler, ¢’est pour cela qu’elle est encore

trés peu utilisée. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

11.2.4.2. Voie métallo-organique ou polymérique :

Obtenue a partir d’alcoxydes métalliques dans des solutions organiques. Cette voie est

relativement colteuse mais permet un controle assez facile de la granulométrie.

La voie agueuse permet 1’obtention de gels constitués de particules appelé hydrogel dont
la forme est souvent relativement bien connue et dont la nature chimique correspond a un oxyde
hydraté : MOy, nH20 (oxo-hydroxydes et hydroxydes sont inclus dans cette appellation).

La réaction Sol-Gel se fait en deux étapes : la synthése du « sol » puis la formation du «

gel ».
11.2.5. Synthese du « sol » :

Un sol est défini comme étant une dispersion stable dans un liquide de particules
colloidales. La synthése d’un « sol » se fait & température ambiante par ajout d’eau dans une
solution organique acidulée ou basique contenant des précurseurs. C’est la réaction d’hydrolyse.
Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions de condensation en un
réseau tridimensionnel a viscosité infinie, appelé « gel ».

Réaction d’hydrolyse :
M~ (OR),+ H,0~ (OR),_,~M-OH+R-0H

11.2.6. Formation du « gel » :

Un gel est défini comme un systeme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau,
alcool) sont emprisonnées dans un réseau solide. Lorsque le liquide est 1“eau, on parle d“un

aqua-gel ou hydrogel, si c’est de 1’alcool on parle d’alco-gel.

(OR),.., -~ M~ OH+ OH~M— (OR),; = (OR),., -M~0~M" - (0R),., +H,0

w
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11.2.7 Séchage et traitement thermique :

L’obtention d’un matériau, a partir du gel, passe par une étape de séchage qui consiste a
évacuer le solvant en dehors du réseau polymérique. Ce séchage peut entrainer un
rétrécissement de volume.

Le procédé de séchage permettant 1’obtention du matériau Sol-gel nécessite que 1’alcool,
ou I’eau, puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se
produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau Sol-gel poreux. Il existe
plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents :

« Xérogels : séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de volume
allant de 5 & 10%.

« Aérogel : séchage en conditions supercritiques (dans un autoclave sous pression élevée)
n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume.

A partir d’une méme solution et en fonction du mode de séchage du gel, le matériau final
prend des formes trés différentes. Dans le cas d’un séchage supercritique, le gel donne un «
aerogel », structure trés ouverte avec une grande macroporosité. Dans le cas d’un séchage
classique, les liquides résiduels provoquent des forces de capillarité tres importantes qui menent
a la destruction de la macroporosité et aboutissent, finalement, a I’obtention de structures

vitreuses. On obtient de cette maniere un « xérogels ». [7]

Séchage
conventionnel
Fibres — > Poudres
T Polymérisation Séchage| Gel sec ‘
coagulation Gel lent Fritage =z
Sol — |, Gel | —» —>
humide denses
Aérogels
: Séchage
Films et supercritique

couches minces

Figure 11.4. Principales étapes de synthése d’un matériau par la voie Sol-gel.
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Le séchage s’effectue a la température 100 °C pendant 15mn, il a pour but d’éliminer la
quasi-totalité du solvant. Apres le séchage, le gel subit un traitement thermique de recuit destiné
a le transformer en un film céramique dense. Ces deux opérations nécessaires a 1’obtention de
couches minces de bonne qualité, changent les propriétés structurales des matériaux utilisés ;
c’est pourquoi une étude approfondie de ces opérations a été réalisée, afin d’obtenir les
meilleures structures possibles. Si le séchage se réalise a une température fixe pour un solvant
donné, les recuits sont réalisés sur une large gamme de température et de durées de maintien

variables.

Dépot Séchage Recuit

Figure 11.5. Influence du séchage et traitement thermique sur la porosité des couches
minces.
11.2.7.1. Séchage des couches minces :
Le séchage de la couche déposée est une étape tres importante dans la réalisation
des propriétés des matériaux ; elle correspond a 1’évaporation des solvants résiduels par
diffusion a travers les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un glissement de la
structure provenant des forces capillaires CP induites a I’interface liquide—vapeur a
I’intérieur des pores, comme I’illustre la figure 11.6, ou les forces capillaires sont

données par la relation suivante [10] :



Chapitre 11 Procédé Sol-gel

2y cos B
szy—

Ou:
8 : est I’angle de mouillage.
y: la tension superficielle du sol ;

r: le rayon des pores.

Sachant que la taille des pores est faible (généralement de 1’ordre de quelques dizaines
de nanomeétres pour les couches minces), ces forces capillaires entrainent des pressions tres
¢levées, estimées de 1I’ordre de 50 MPa[11], méme pour des sols ayant une faible tension de
surface. Ces trés fortes pressions induisent des contraintes mécaniques importantes dans le
matériau pouvant mener a une dégradation irréversible de la qualité du film déposé.

De plus, la taille des pores va diminuer lors du séchage, certains peuvent méme se
refermer completement. Si ces pores se referment avant la fin du processus d’évaporation,
des craquelures apparaitront. Pour 1’élaboration de nos couches, nous avons procédé a des

séchages a une température de 100 °C.

hiqude

Gel Gel

(e ¥)

A
A 4

Figure 11.6. Schéma de principe de 1’apparition des contraintes lors du séchage.

11.2.7.2. Traitement thermique des couches minces :

Les couches minces sont amorphes apres I'opération de séchage. Or toutes les utilisations
de ces matériaux se basent sur leurs propriétés a I'état cristallin. 1l faudrait donc leur faire subir
un traitement thermique approprié.

Le traitement thermique ou recuit, permet d'une part I'élimination les espaces organiques
résiduelles aprés séchage, et d'autre part la densification du matériau par cristallisation [12].

C’est uniquement apres recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré. En effet, aprés le

s
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séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont toujours présents dans le
film déposé. Seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont généralement réalisés a des

températures comprises entre 300 °C et 1400 °C.

11.2.8. Parametres influencant la vitesse de réaction :
La structure finale du gel et ses propriétés dépendent des réactions d’hydrolyse et de

condensation des précurseurs. Seules quelques caractéristiques pourront &tre modifiées au cours
des étapes suivantes (dépdt, séchage, recuit). Les cinétiques relatives de 1’hydrolyse et de
condensation, responsables de la croissance des amas polymeriques qui engendrent le réseau,
vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de réaction dépendent de plusieurs
parameétres dont il faudra tenir compte lors de la mise en ceuvre du procédé :

11.2.8.1. La température :

C’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute réaction chimique. Dans
notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des la préparation
du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Plus elle est élevée, plus les réactions sont
rapides [13].
11.2.8.2. Le type et la concentration en alcoxyde :

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de 1’alcoxyde (ou précurseur) et du type
d’échantillon que 1’0n veut élaborer.

La concentration dans le sol, quant a elle, est surtout importante lors de la condensation : plus
elle est faible, plus les molécules aptes a se lier sont €loignées les unes des autres, ce qui retarde
les réactions [14].

11.2.8.3. Le solvant [15] :

Les alcoxydes ne sont en général [16] peu ou pas miscibles dans 1’eau. 1l est donc
nécessaire de mélanger ces précurseurs, 1’eau (et éventuellement le catalyseur) dans un solvant
commun. Il est alors préférable d’utiliser comme solvant 1’alcool correspondant au ligand -OR
de I’alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants
susceptibles de modifier les cinétiques de réaction. Le sol de départ est donc généralement une
solution alcoolique.

Le choix du solvant est également dicté par des impératifs de procédé (facilité de séchage,
intégrité du matériau final), de toxicité éventuelle ou de contraintes environnementales

(Emission de composés organiques volatils).

b4



Chapitre 11 Procédé Sol-gel

11.2.8.4. Le pH du sol (choix du catalyseur) :

Au vu des mécanismes mis en jeu lors de la gélification, le pH va jouer un réle important
dans 1’évolution des réactions : les ions H30+ et OH- n’ont pas la méme influence sur les deux
types de réaction. Le cation H30+, attiré par 1’oxygéne, facilite la substitution des groupes OR
et donc [’hydrolyse, tandis que 1’anion OH-, attiré par le métal M électronégatif, privilégie la

formation de liaison M-O-M par condensation [17-18].

Catalyse acide

Catalyse basique

Figure 11.7. Différents assemblages possibles des amas polymériques suivant le type de
catalyse.

La catalyse agit donc directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur
interviendra également de facon importante sur la porosité du matériau final, ce qui
conditionnera partiellement les propriétés physiques.

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes :

* L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation.

« La condensation - polymérisation qui est 1’étape de croissance des chaines.

Afin d’obtenir une vitesse de réaction appropriée, on ajoute a la formulation un catalyseur ou,

au contraire, un inhibiteur de réaction [19-20].
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11.2.8.5. L’hydrolyse :
Il s’agit d’une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde, permettant I'apparition
d'une molécule d'alcool. Pour que les alcoxydes puissent condenser a température ambiante

I’hydrolyse des groupes OR s’effectue par un processus réactionnel equilibré, en conditionneur.

/
“\ 'arh \'
(/- . o :..l - R
H~?:' > NO ]—'cb —~—— . \\0—‘;‘9
Pl _—T -
< o 0%_/ \_H
" i W
4
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H | o N

o

Figure.l1.8. Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes métalliques M(OR)x
(Milieu neutre, sans Catalyseur)

La réaction d’hydrolyse est facilitée par 1’ajout d’un catalyseur, acide ou basique, de

nature organique ou inorganique.

11.2.9. La condensation :
Les groupements —OH générés au cours de I"hydrolyse sont de bons nucléophiles et vont

au cours de la condensation, entrainer la création des ponts M-O-M :
(OR) n-1—M-0-M +R0O-(OR) n-==— (OR)n-1—M-0-M-(OR) n-1 +R-OH
(OR) n-1—-M-0OH +HO-M-(OR) n-1 — (OR) n-1—-M-OM-(OR) n-1 +H20
Lorsque ces deux réactions sont achevées (hydrolyse et condensation), on obtient un gel.
Un traitement thermique de séchage et de densification de ce gel conduit ensuite au matériau.
11.2.10. Transition Sol-gel :

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques
en croissance qui s’agglomérent par condensation et forment des amas. Au cours de
I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la
taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque 1’un de ces amas atteint la dimension du contenant
réactionnel, la viscosité devient infinie : c’est le point de transition Sol-gel. A partir de cet
instant, 1’amas infini appelé « fraction gel » continue & grossir en incorporant des groupes

polymeériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé.
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D’un point de vue macroscopique, la transition peut étre suivie par le comportement mécanique
de la solution. Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité de la solution et d’une
croissance du constant élastique en phase gel G (ou module de coulomb) [21].

Les techniques les plus utilisées pour le Sol-gel sont Le "spin-coating" et le "dip-coating"

substrat
'
== ——
-—:nol
. S -
Dip-coafting Spin-coating

Figure 11.9. Techniques de Dip-coating et Spin-coating[22].

11.2.10.1. Centrifugation « Spin-coating » :
L'enduction centrifuge ou enduction par centrifugation ou dépét a la tournette (plus

connue sous son nom anglais de spin coating) est une technique de formation d'une couche
mince et uniforme, par dépot d’une solution de la substance du film, sur la surface plane d'un
substrat qui tourne a vitesse élevée. Les principales applications de I'enduction centrifuge sont
en microélectronique. La machine utilisée pour cette opération est appelée spin coater ou spinner
en anglais [23].
La préparation d'une couche passe donc par quatre phases essentielles :
o Le dépdt de la solution sur le substrat.
» L'accélération : c'est le début de la rotation, cette étape provoque I'écoulement du liquide
vers I'extérieur du substrat.
« La rotation uniforme : cette phase permet I'éjection de l'excés du sol sous forme de
gouttelettes et la diminution de I'épaisseur de la couche de fagon uniforme.
L'évaporation : durant cette étape, le substrat tourne toujours a une vitesse constante et
I'évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue I'épaisseur de la couche

déposee.
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Ces 4 étapes de dépdt d'une couche mince sont schématisées sur la figurel.7 [24].

N

Le dépat & Ia sobatiom Le débat de la rotatam

i v
‘Wo A

La rotation 4 V=cet L’éveporationdes solvants

Figure 11. 10.Dépdt de couches minces par le procédé de centrifugation ou spin—coating.

!
==

A
0=0 do/dt#0 do/dt =0 do/dt=0
Déposition Accélération Ejection de I'exces Evaporation

Figure 11.11. Les 4 étapes de dép6t par la technique spin-coating. o est la vitesse de rotation
du substrat.

Cette technique a I'avantage d'étre facilement mise en ceuvre. Elle permet également la
réalisation des couches d'excellente qualité sur des substrats plans de dimensions de l'ordre de
quelques cm?. L'épaisseur déposée dépend de différents paramétres comme le montre la relation

empirique
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1

R ) E— Il

Avec:
A : une constante sans uniteé,
1 : la viscosité de la solution en Kg.m s,
o : la vitesse de rotation du substrat en rad s,
p - la densité du sol en Kg.m?,
e - le taux d'évaporation. Dans la plupart des applications, e est proportionnel 2 la racine
carrée de la vitesse de rotation,

Cette relation montre qu'il est possible, pour une viscosité donnée, d'ajuster I'épaisseur de

la couche en fixant la vitesse de rotation [25].

11.2.10.2. Trempage-retrait « Dip-coating » :

Cette technique présente de nombreux avantages. Parmi les plus significatifs soulignons
la haute qualité optique, le contréle de la composition et de la microstructure du matériau
utilisé dans des applications diverses. Parmi celles-ci, citons les couches optiques et
protectrices [26], les cellules solaires [27], les systemes photo—catalytiques [28], les systemes
électro chromes [29], les capteurs [30]. Et les guides d’onde [31,32].

Le procédé sol—gel offre la possibilité d’introduire des dopants (ZnO, Cds ...) sous la
forme de composés solubles de type organométallique ou de sels inorganiques, et ceci d’une
maniére trés homogene sans phénoméne d’agrégation [33]. Elle demande moins d'équipement
et elle est donc moins colteuse.
11.2.10.3. Le depdt des films par Dip—Coating :

Cette méthode (Fig. 11.12) consiste a tremper le substrat dans la solution et a le retirer
a une vitesse constante. Ce systeme permet de réaliser des films de haute qualité comme en
atteste les nombreux travaux effectués au Laboratoire de Géni physique a Tiaret
[31,34 ,35].

Le dispositif utilisé est composé d’un bécher contenant la solution a déposer ; le cable
relié a un moteur est utilisé pour introduire le substrat dans la solution et le retirer a une vitesse

constante.
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La bonne qualité des dép6ts dépend de la régularité du moteur et de la stabilité du bécher
car I’ensemble doit étre dépourvu de toute vibration de fagon a ce que la surface de la solution
reste immobile durant le dépot.

La plus Iégére perturbation pendant cette étape va provoquer des stries horizontales sur le

film lié & des micro—vagues au niveau du liquide.

Le liquide déposé sur le substrat subit une évolution rapide représentée sur la figure 11.13 ;
Les précurseurs sont tout d’abord concentrés a la surface du support par drainage et évaporation
des solvants ce qui a pour conséquence de les rapprocher les uns des autres et d’augmenter les
cinétiques de polymérisation. Il y a ainsi formation d’un réseau tridimensionnel de chaines

polymeériques rempli de solvant qui sera éliminé par sechage du dépot [36].

Immersion Retrait Déposition et
Drainage.

Drainage Evaporation

L4 P

Figure 11.12. Dépét de couches minces (les étapes de la méthode de trempage).
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Figure 11.13. Le liquide déposé sur le substrat [37].

La physique du procédé de “dip—coating” a été largement étudiée par Brinker et Scherer

[38]. La figure 1.14En rappelle les principaux aspects :

La position de cette ligne (Uo) détermine 1’épaisseur de la couche déposée. Six forces
principales régissent 1’équilibre du point de stagnation (S) :

» La force d’entrainement (ou force visqueuse) d’une couche superficielle de liquide parle
substrat qui est proportionnelle a la viscosité 1 du sol et a la vitesse de retrait U :

o La force de pesanteur (gravitation) proportionnelle a la densité p du sol :

» La résultante des forces de tension superficielle y dans la partie concave du ménisque ;

o Le gradient de tension superficielle ;

» La force d’inertie de la ligne de séparation (entre les parties ascendante et descendant
du sol) arrivant dans la région de dépét ;

o La pression de raccordement (ou inversement de rupture), importante pour des

épaisseurs inférieures a 1um.
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Figure 11.14. Aspect physique du dép6t du film par “dip—coating” [38].

Lors de son retrait, le substrat entraine une partie du sol sous forme d’un film fluide qui
se scinde en deux a I’approche du ménisque. La partie située au voisinage immédiat du substrat
I’accompagne dans son ascension, tandis que 1’autre retourne dans le récipient. L’intersection
du ménisque avec la surface séparant les deux parties définit une ligne de stagnation traduisant
I’équilibre entre 1’entrainement visqueux et la gravitation. La position de cette ligne détermine

I’épaisseur du film dépose.

11.2.11 : Avantages et inconvénients :

Les atouts de la méthode Sol-Gel résident dans le fait que les produits finaux peuvent
étre trés purs, si le précurseur lui-méme a été purifié. D autre part, le processus chimique est
mené a basse température, on parle de chimie douce, ce qui permet un meilleur contrdle de la
cinétique de la réaction.

La souplesse de ce dernier favorise de mettre la préparation de produit de méme
composition sous diverses formes radicalement différentes comme des poudres, des fibres,
Revétements...

Ce procéde présente |'avantage d étre peu colteux de pouvoir contrbler parfaitement la
steechiométrie et dassurer une grande pureté de matériaux réalisés aussi que conduit a un
produit pur et homogeéne a faible température

Cette nouvelle voie de synthése par ce procédé a été souvent utilisée pour les avantages

qu’ elle a pu offrir :
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*Mise en ceuvre facile et simple.

*dépot d une grande surface.
*utilisation des substrats souples ou organiques. Quelques inconvénients tels que :
*Le temps de processus est parfois long *la maitrise du procédé souvent délicate.

Ces derniers points font actuellement le procédé Sol-Gel reste d un emploi marginal dans

I"industrie commerciale.

11.2.12. Conclusion :

La synthése Sol-Gel conduit a I'élaboration a basse température des solides amorphes
transparents et denses dans lesquels des especes moléculaires organiques peuvent étre
introduites. La richesse des précurseurs permet le développement de nouveaux matériaux
hybrides organiques —inorganiques dont les propriétés optiques peuvent étre contrblées a
volonté. En effet, suivant la nature des alcoxydes utilisés, il est aisé de maitriser les interactions
entre le réseau polymérique de la matrice Sol-Gel et le systeme moléculaire en fonction du
domaine d application du matériau.

La technologie Sol-Gel offre d intéressantes perspectives d avenir pour la fabrication de
fibres optiques [39-40].

11.3. Généralités sur les couches minces :

11.3.1. Notion d’une couche mince :

On définit la couche mince d'un matériau donné comme étant un élément de ce matériau
dont l'une des dimensions (I'épaisseur) a été fortement réduite ou diminuée. Lorsque cette
épaisseur est assez faible on I'exprime en nanometres (nm), soit 10°m, et elle correspond a la
distance entre deux surfaces limites ; on parle alors de quasi-bi-dimensionnalité ou de structure
quasi-2D. Cette structure quasi-2D cause une perturbation importante de la plupart des
propriétés physiques du matériau.

Dans le matériau sous forme de couche mince, les effets liés aux surfaces limites
deviennent préponderants. Par contre, dans le matériau massif (3D), le role des surfaces limites
est généralement negligé dans les propriétés.

En réalité, cette derniére définition d'une couche mince est celle des scientifiques qui

s'intéressent aux nanomatériaux (les physiciens et les chimistes, en particulier). Certains auteurs

Cw



Chapitre 11 Procédé Sol-gel

définissent plus généralement une couche mince comme un revétement dont une des
dimensions, en l'occurrence I'épaisseur, varie de quelques couches atomiques (~10 A) & une
dizaine de micromeétres. Les métallurgistes considerent comme couches minces, des couches

dont I'épaisseur peut aller jusqu'a 100 um. Au-dela, on parle de couches "épaisses".

Dans le cas typique d'un métal, une couche sera dite mince si son épaisseur est de l'ordre
de Grandeur du libre parcours moyen des électrons de conduction dans le métal considéré. Une
couche mince est généralement déposée sur un support appelé substrat, c'est-a-dire qu'elle n'est
pas autoportante. Toutefois, certaines couches peuvent étre séparées de leur substrat et étudiées
ou utilisees telles quelles. En résumé, on retiendra qu'une couche mince possede une épaisseur

d; tres faible devant les dimensions latérales, dx et dy(Figurell.15).

Couche mincd

d:

T Substrat
dy

dy

Figure 11.15. Couche mince et substrat.

I1.3.2. Les étapes de formation d’une couche mince :
Il'y a toujours trois étapes dans la formation d'un dép6t en couche mince :
1) Synthése ou création de la ou des espéces a déposer.
2) Transport de ces espéces de la source vers le substrat.
3) Depdt et croissance de la couche sur le substrat.

Selon le processus suivi, ces étapes peuvent étre completement séparées les unes des
autres ou bien superposées. La figure (11.16) illustre, de fagon générale, les étapes des procédeés

entrant dans I’élaboration des couches minces.
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Figure 11.16. Diagramme des étapes du procédé de fabrication des couches minces [41].

11.3.3. Principal étapes de formation :

Dans le cas de dép6t en phase vapeur, la formation des films élaborés par condensation a

partir d'une phase gazeuse ou liquide, se décompose principalement en quatre étapes :

- Lacondensation :
Pres de la surface du substrat, la phase gazeuse attirée par les moments dipolaires et

quadripolaires des atomes de surface, se condense. Les atomes sont alors physis orbes (ada
tomes) et peuvent étre soit résorbe et retourner a la phase gazeuse, soit interagir avec d'autres

ada tomes pour former un flot stable chimisorbé.

Dans une approche purement cinématique ou on ne tient pas compte de 1’affinité chimique
de la surface et des molécules de gaz, I’atome qui vient frapper la surface a une énergie cinétique
incidente (avant le choc) et (apres le choc). Le choc peut étre élastique ou inélastique. Si apres
le choc, I’énergie est supérieure a 1’énergie de désorption, 1’atome sera réfléchi par la surface ;

dans le cas contraire, on aura adsorption de 1’atome sur la surface.

- Lanucléation :
Les Tlots formés se développent par collisions avec des ad atomes a la surface du substrat.

En atteignant leur taille critique correspondant a une énergie libre maximale, les Tlots absorbent

d'autres ad atomes et les lots sous-critiques. C’est la nucléation.
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La coalescence :
Une premiere étape de coalescence correspond a la croissance des Tlots stables par

absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxiéme étape plus
rapide de coalescence a grande échelle ou les Tlots, ayant atteint une densité critique s'aplatissent
pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres.

Si la probabilité pour que tous les Tlots sur le substrat soient de méme orientation est faible,
la coalescence produit un dép6t poly-cristalline, dans le cas contraire une fine couche

monocristalline se développe [42].

La croissance :

Une fois la coalescence des ilots terminée, I'apport de matiere permet aux couches de se
développer en épaisseur aprés un lent remplissage des canaux vides. La croissance peut étre
bidimensionnelle ou tridimensionnel suivant les valeurs relatives des énergies d’interaction

atome-atome du film et atome du film-atome du substrat.

11.3.4. Le choix du procédé de dépdt de couches mince :
En général, quelles que soient les techniques d’élaboration des couches minces, les
propriétés des films élaborés sont influencées par les parameétres suivants :
+ Le milieu environnant (gaz, liquide...).
+ Les réactifs utilisés (nature, concentration, ...).
Le substrat (nature, température,...). Par conséquent, Le choix d'une technique de
*dépdt de couches minces dépend de plusieurs facteurs [43] :
+ La nature du matériau a déposer.
+ La vitesse de dépot désirée.
+ Les contraintes imposées par le substrat, telle que la température
maximum de dép6t.
+ L'adhérence du dépdt sur le substrat.
+ Le dépot sur des substrats de forme complexe ou non.
+ La pureté du matériau envisagé.
+ Les considérations écologiques.
+ La facilité d'approvisionnement du matériau a déposer.

+ La reproductibilité et le cout de la réalisation.
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11.4. Technique de dép6t :
11.4.1. Introduction :

Le dép6t de couche mince désigne I'ensemble des techniques qui permettent de déposer
une couche mince ou film mince de matériau sur un substrat ou sur des couches déposées
antérieurement. Le terme « mince » est relatif, mais la plupart des techniques de dépdts
permettent typiquement de déposer des épaisseurs de couche de quelques nanomeétres. Certains,
comme I'épitaxie par jet moléculaire, permettent méme de déposer une seule couche atomique
a la fois. Il existe plusieurs techniques de dép6t des couches que nous pouvons regrouper en

deux grandes catégories :

Les techniques basées sur les dépbts sous vide (vide secondaire ou ultravide), parmi
lesquels on peut citer :
. Les techniques de dépdt physique en phase vapeur (techniques connues sous
I'acronyme PVD pour Physical Vapor Deposition) telles que :

- L'évaporation thermique

- La pulvérisation cathodique
- La combinaison de ces deux techniques qui donnent les techniques dérivées appelées
lon Plating et IBAD
- L'épitaxie basée sur I'évaporation thermique et ses variantes - L'ablation laser (ou PLD :
Plasma Laser Deposition)
« Les dépdts CVD (Chemical VaporDeposition) ou dépdts chimiques en phase vapeur
utilisées également pour réaliser des couches épitaxies.
« Les techniques qui ne nécessitent pas de mise de I'enceinte de préparation sous vide,
parmi lesquelles :

- Le procédé Sol-gel.

- Le procédé Spray pyrolyse.
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Figure 11.17. Techniques de dép6t des couches minces [44].

11.4.2. Epaisseur de la couche :

Différents travaux ont été effectués pour étudier les paramétres influencant I'épaisseur des
couches dont deux d'entre eux ont retenus notre attention. Tout d'abord, d'aprés une premiére

étude, I'épaisseur est conditionnée par les parametres suivants :

La viscosité du sol, la pression, la force de tirage, la force de gravitation, la résultante des
forces de tension superficielle, et le gradient de tension de surface. Ainsi, il est possible de
s’affranchir sous des conditions données de I'influence de certains parametres.

Lorsque la viscosité du liquide et la vitesse de retrait du substrat sont assez élevées pour
abaisser le rayon de courbure du ménisque, I'épaisseur de la couche déposee, notée d, est donnée

par la relation suivante [29] :
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Avec:
¢ une constante, elle égale a 0.8 pour un liquide considéré comme newtonien.
1. 7 :la viscosité du sol en Kg.m. s}
2. U :lavitesse de tirage en m.s19
3. p:la densité de la solution en Kg.m-
a

g :1a constante de gravité en N. Kg-!
Dans le cas contraire ou la viscosité et la vitesse de tirage du substrat ne permettent pas de
s'affranchir du rayon de courbure de ménisque (ce qui est souvent le cas dans le procédé sol-
gel), la relation précédente est modifiée afin de tenir compte de la tension de surface ylv.

L'épaisseur est alors donnée par la relation de Landau et Levich [30] :

Uy
h=c IL3
Yi/PE
Ces deux relations montrent que nous pouvons ajuster I'épaisseur de la couche déposée en
modifiant la vitesse de tirage du substrat. Cet ajustement de la vitesse peut étre couplé a une
dilution de la solution, pour diminuer la viscosité et ainsi abaisser la quantité de matiére

emportée par le liquide.

Paramétre a contréler L’épaisseur s’accroit, si :
Viscosité de la solution /
Vitesse du dépét /‘
Concentration de la solution /
Température et temps de recuit \

Tableau 11.2. Paramétres qui affectent 1’épaisseur des couches par “dip-coating” [45].

« Traitement thermique du film :

Un traitement thermique est nécessaire pour obtenir le produit souhaité, car lespropriétés

physiques en dépendent, il s’effectue en deux étapes le séchage et le recuit.

Le séchage est un traitement thermique a basse température (100°C) pour faire évaporer

e
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Les solvants piégés dans la structure du gel humide et poursuivre les condensations entre
groupes présents dans le gel. Le séchage conventionnel est réalise sous pression atmosphérique
soit a température ambiante soit en étuve (mais toujours a une température inférieure a la
température d’ébullition du solvant). La forte contraction du gel, au cours du séchage, est bien
souvent responsable de 1’apparition de fissures.

Le recuit est nécessaire pour obtenir des couches plus cohérant est se fait aune température
de 300 a 500°C

o Parameétre de dépot :

+ Pression, Humidité atmosphérique (35%) :

+ Température ambiante (25°C)

+ Vitesse de trempage et de tirage : V =50 mm /min.

++ Temps d“émersion : t = 30 s. Le substrat reste dans la solution entre 15s et 30s.

+ Substrat : Verre en pyrex et en Silicium (pour I'infrarouge).

Figure 11.18. Dispositif de trempage-tirage.
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Chapitre 111 Elaboration des Couches Minces et Techniques de Caractérisation.

I11.1. Introduction :
Dans ce chapitre 111, nous avons élaboré des couches minces de MgCr.04 par voie sol-
gel et nous avons choisi le procédé Dip-coating ou trempage-retrait. Nous décrivons aussi les

diverses méthodes adoptées pour les caractérisations de leurs propriétés structurale

Cr(nitrate). Ti (isopropoxide)

morphologies, optiques et électriques.

Mg (acétate)
Formule : Mg(CH3COO); Formule: Cr(NOs)s Masse
Masse Masse molaire : 238,011 g/mol volumique : 937 kg/m?3
molaire : 142,394 g/mo Masse volumique : 1,85 g/cm3 Formule : C12Hz804Ti
Masse Solubilité dans I'eau : 81 g/100 | Point d'ebullition : 232 °C
volumique : 1,45 g/cm3 ml (20 °C) Masse molaire : 284.219
Point de fusion : 80 °C Couleurs : Blue-violet crystals 9'm0|f'_ )
Solubilité dans (Anhydre); Purplecrystals Solubilité dans .
I'eau : Solubilité (nonahydrate) I'eau : I_?gacts to forme TiO,
H Solubilités : soluble
Ej in Ethanol, Ether di
H éthylique,
HJD'“ H o H Benzene, Chloroforme
\_‘_‘{/ .»b Rl s
o g+1. H e \0( -

(e
S
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O 0T Do,
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Tablaux I11.1: Proprieté du Mg (acetate);Cr(nitrate); Ti(isopropoxide).

111.2. Choix et préparation des substrats :

Les substrats sont des lames rectangulaires. Cette géomeétrie est bien adaptée au dép6t
par trempage. Les substrats sont des lames rectangulaires. Cette géométrie est bien adaptée au
dépOt par trempage.

Alors le choix des substrats est dicté par :
e L’adhésion : la solution doit adhérer au substrat.
e Lacomposition chimique du substrat : le substrat ne doit pas contaminer les couches

déposées par diffusion au cours des recuits.
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Chapitre 111 Elaboration des Couches Minces et Techniques de Caractérisation.

111.2.1. Les propriétés physiques des substrats :

Les propriétés physiques des substrats doivent étre en accord avec le type d’étude
gu’on veut mener, par exemple pour I’étude des propriétés optiques de guidage d’onde il est
impératif de choisir un substrat ayant un indice de réfraction inférieur a celui du matériau a
déposer. Un autre exemple est celui du coefficient de dilatation thermique, ce dernier doit étre

adéquat avec les recuits effectues.

111.2.1.1. Les substrats de verre :

Le verre c’est un matériau amorphe trés utilisé¢ dans le domaine optique mais aussi dans
le domaine de la haute technologique. Ses emplois sont variés donnant lieu a une production
trés importante. Des lames de verre, dont I’indice de réfraction est de 1,513 pour une longueur
d’onde de 632,8 nm, ont été utilisées comme substrats qui sont mieux adaptés a la
caractérisation optique des couches élaborées. Leur température de ramollissement est de
500°C.

111.2.1.2 Les substrats de silicium :

Les substrats de silicium sont adaptés pour la caractérisation optique dans le domaine de
Iinfrarouge, ou une résistivité élevée et une épaisseur relativement importante sont
indispensables pour éviter, respectivement, I'adsorption due aux porteurs libres et les effets
d'interférence. Ces substrats présentent un excellent état de surface et de plus, ils permettent

d’effectuer des recuits a des températures plus élevées.

111.2.2 Nettoyage des substrats :

Le choix et la préparation des substrats sont essentiels pour permettre 1’élaboration de
couches minces de bonne qualité. Leurs nettoyages sont donc une étape tres importante car la
moindre impureté peut engendrer la contamination et le décollement des couches déposées.
Pour effectuer I’étude des couches minces, nous avons utilisé des substrats en verre et en
silicium. Pour cela, les substrats avant leur trempage dans la solution Il est indispensable de
passer ces derniers au nettoyage car leurs caractérisations sont tres sensibles aux techniques

de préparation de la surface. Le nettoyage de la surface des substrats se fait comme suit :

» Les substrats sont coupés a 1I’aide d’un stylo a pointe en diamant.
» Immersion dans un bain savonneux sous ultrasons pendant 20 minutes a la température
ambiante.

» Rincage a trichloréthyléne pendant 20 min.
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> Rincage a I’acétone pendant 20 min

» Lavage dans méthanol a température ambiante dans un bain a I’Ultrason pour éliminer
les traces de graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat ensuite ils sont
nettoyés dans un bain d’eau distillée a 1’ultrason (figure 111.1)

Nettoyage et séchage a 1’aide d’un séchoir et au papier Josephson.

Figure 111.1: Bain ultrason.

111.3. Dépot des couches minces par la méthode « Dip-coating » :

111.3.1. Parametres de dép6t :
Les parameétres de dép6t par dip-coating peuvent étre séparés en deux familles :

“+ Les paramétres lies a la solution : la rhéologie, la viscosité, la tension de surface
et la densité du sol.

+ Les paramétres physiques liés a I’appareil de tirage qui consistent
essentiellement en la vitesse de tirage. Cette derniere doit étre bien régulée pour éviter
I’apparition de vaguelette en surface se répercutant sous stries sur le film. D’une maniére
générale, et en, premicre approximation, 1’épaisseur du dépot liquide est liée a ces paramétres

par la relation [1].

. - s . . 1/2|
viscosité* vitessede tirage j

Epaisseur = —
densité
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Si la viscosité et densité du sol restent constantes au cours du tirage, 1’épaisseur déposée
peut étre considérée proportionnelle a la racine carrée de la vitesse de tirage. Une étude plus
rigoureuse de I’influence de ces facteurs sur 1’épaisseur du dépot a €té mené entre autre par
Scriven [1] et Brinker et al [2].

111.4. Méthodes d’analyses des couches minces élaborées :

L’identification des matériaux nécessite des moyens de caractérisations ; nous citons
dans ce chapitre quatre techniques que nous avons utilisées pour caractériser nos couches
minces de MgCr.Os4pures et dopees. Ces techniques sont diffraction des rayons X, la

spectroscopie UV-Visible et infrarouge, la spectroscopie d’impédance complexe.

111.4.1. Diffraction des rayons X
111.4.1.1. Introduction

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'a des
milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les
caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans des
plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes s'‘organisent donc en
plans réticulaires plus ou moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k, I) dans

un systéeme de repérage de I'espace.

L’étude des solides par diffraction des rayons X permet:

+ De déterminer les parametres de la maille cristalline (distances inter réticulaires)
du/des minéraux formant I’échantillon et d’identifier a partir de cette information
(distances interréticulaires) la/les phases cristallines correspondantes. On peut toutefois
considérer que I’identification de ces phases cristallines reste qualitative puisque dans
un cas général la compétence et la connaissance du matériau de I’utilisateur sont mises
a profit.

+ De déterminer la concentration / proportion relative des différentes phases cristallines.
Le résultat reste semi-quantitatif. En outre, cette technique peut aider a détecter la

présence d’impuretés.

111.4.1.2. Considérations générales :
A la suite de la découverte des rayons X par Rontgen en 1895, les premieres
applications ont été tournées vers I'étude des cristaux car on espérait mettre en évidence les

atomes constitutifs des molécules et confirmer ainsi la justesse du nombre d'Avogadro [4]. En
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1912 le physicien Lalie détermine grace a un réseau cristallin la longueur d'onde de rayons X.
Il devint donc possible de faire I'inverse, c'est-a-dire de déterminer les distances entre les
atomes grace a ces mémes rayons.

La plupart des scientifiques du début du siecle dont Pasteur utiliserent ainsi les rayons
X pour étudier les corps cristallisés [3]. Depuis ce temps-1a, I’utilisation de la diffraction des
rayons X s’est développée, elle est considérée maintenant comme une de la plus puissante et
de la plus souple technique analytique pour I’identification et la détermination quantitative
des phases cristallines des solides et des échantillons en poudre [4]. Les premiéres
applications de la diffraction des rayons X pour 1’analyse des matériaux poly cristallins
remonte au début du vingtiéme siecle (Debye et Scherrer, 1916).

Cette technique consiste a éclairer une surface d’analyse par un faisceau
monochromatique de rayons X, et récupérer le signal diffracté par les structures de chacune
des phases cristallines du matériau a analyser [5].

La diffraction des rayons X constitue une des techniques les plus utiles et les plus
répandues pour l'identification de la nature et la structure des produits cristallisés. La
diffraction par rayons X permet ainsi de fournir 1’identité et la proportion des composants

cristallisés d’un échantillon de poudres [5].

111.4.1.3. Principe de diffraction des rayons X :

La technique de diffraction des rayons X s’appuie sur le fait qu’un réseau cristallin est
constitué d’un empilement de familles de plans réticulaires paralleles et équidistants. Le
faisceau de rayons X incident est réfléchi partiellement par le premier plan. Le faisceau non
réfléchi “tombe” sur le deuxiéme plan pour étre a nouveau partiellement réfléchi. Et ainsi de
suite. Pour que les ondes diffusées par les différents plans soient en phase et que I’intensité

totale de I’onde diffusée soit importante, il faut :

nA=2dsind ... 1.2

Ou d est la distance des plans réticulaires, A la longueur d’onde et n I’ordre de la réflexion.
Cette relation, montre qu’il suffit de mesurer les angles de Bragg (0) pour déterminer les
dimensions et la forme de la maille élémentaire du cristal.

Les amplitudes des ondes réfléchies permettent de déterminer la structure atomique du
motif [5].

e



Chapitre 111 Elaboration des Couches Minces et Techniques de Caractérisation.

normale

F 3

FX incident RX diffracte

”'.'.A.'I el [

]
L
ikl

Figure 111.2. Schéma illustrant la loi de Bragg - interférences constructives (a gauche) et

interférences destructives (a droites).

La figure 1.2 justifie géométriquement la loi de Bragg : les interférences sont
maximales pour la déviation 20 (dite pic de diffraction) pour laquelle le chemin
supplémentaire (2dsin®) parcouru par le rayon qui touche le plan inférieur introduit un
déphasage multiple de 2x et est donc un multiple de A. La longueur d’onde A est fixée, 6 (ou
plutbt 20 est pratiquement lu ou mesuré ; A I’aide de la loi de Bragg, on déduit ainsi
I’équidistance d (et donc la nature du cristal).

La technique de diffraction des rayons X permet, a partir de la mesure de I’intensité du
rayonnement X renvoyée par le matériau a différents angles 6 sur une large gamme, de
recenser les interférences via les pics de diffraction, ce qui permet d’identifier les distances
inter réticulaires et, par extension, d’en déduire la géométrie des mailles élémentaires et de
déterminer la structure cristalline du matériau observé. [6]

111.4.1.4. Les différentes méthodes de diffraction des rayons X :

L’équation de Bragg comporte deux parametres expérimentalement variables, 6 et A. Pour
réaliser les conditions de diffraction sur une famille de plans (hkl), un seul des deux
paramétres peut étre arbitrairement fixe. Le choix du parametre variable détermine deux

groupes de méthodes de diffraction des rayons X :

+ 0 fixe, A variable : méthode de Laue.

+ ) fixe, 0 variable : méthode du cristal tournant ou méthode de poudres .
a) Méthode de Laue :

Elle s’applique aux monocristaux (ou gros grains). L’échantillon est fixe et les plans
cristallins ont donc une orientation fixe par rapport au faisceau de rayons X incident. Le

faisceau étant poly chromatique, chaque plan cristallin (hkl) pouvant donner lieu a diffraction

Cm
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donnera un faisceau diffracté (Figure 111.3). Cette méthode sert principalement a 1’orientation

cristallographique des monocristaux [7].
diffraction dans
certaines directions
de l'espace

s @
e
faisceau X ‘e © ..'
incident e cliché
T - °,°
monocristal ‘e o *.
. ]

Figure 111.3. Méthode de Laue.

b) Diffraction des rayons X par poudre :

La méthode des poudres consiste en 1’étude de la diffraction des rayons X par des
solides cristallisés a I’état de microcristaux ou poudre, orientées au hasard [8]. Le faisceau de
rayons X est monochromatique et il n’y aura diffraction que lorsque ce faisceau fait un angle
0 (solution de la loi de Bragg) avec une famille de plans cristallins pouvant donner lieu a
diffraction. Les particules étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille de plans
{hki}donnant lieu & diffraction, de telle sorte que ’on obtiendra simultanément tous les
faisceaux susceptibles de diffracter : ces faisceaux forment des cones de demi-angle au
sommet 26 [8].
111.4.1.5. Diffractometre & computer :

L’équipement entiérement automatisé comprend un goniométre, un détecteur de
rayonnement, un dispositif de comptage et des logiciels de traitement et de contrdle. Il permet
I’enregistrement quantitatif des spectres de diffraction 1(0) des échantillons poly cristallins. La
face plane de I’échantillon contenant I’axe de rotation du goniometre regoit un faisceau de
rayons X de faible divergence. Il y a pseudo-focalisation sur un cercle de rayon déterminé si
I’angle d’incidence moyen est moiti¢ de I’angle de diffraction [8].

On peut utiliser un goniométre (6-20). Le détecteur se déplace le long du cercle de

focalisation tandis que 1’échantillon tourne a vitesse angulaire moitié [9] (Figure 111.4).
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Figure 111.4. Schéma d’un diffractométre a compteur.

111.4.1. 6.Diffraction des rayons X par un monocristal:

Monocristal est un objet macroscopique ou les atomes sont parfaitement ordonnés dans
les trois directions de I’espace. Les propriétés du cristal reflétent donc dans toutes les
directions celles de 1’édifice cristallin a 1’échelle atomique. A la différente d’un poly cristal, il

n’est constitué que d’un seul bloc [6].

Dans un cristal les plans réticulaires sont separés par des distances caractéristiques
(dni) selon la nature du cristal et la famille de plans considérée. Dans ces plans les atomes
sont associés a des nceuds, les quels forment le réseau cristallin [9] (Figure 111-5). Un faisceau
de rayons X incident de longueur d’onde A ne sera réfléchi par une famille de plans (h,k,1) que

dans la mesure ou il rencontre ces plans sous un certain angle 0 dit angle de Bragg [9].

Avec un monocristal, il est possible de mesurer avec précision la position et ’intensité
des réflexions (hkl) et, a partir de ces données, de déterminer non seulement le groupe

d’espace du cristal mais aussi les positions atomiques [10].

kY

ramemu il T T — —

Figure 111.5. Organisation tri périodique d'un cristal.
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La diffraction des rayons X constitue un trés puissant moyen d’analyse de la structure
des solides. Le réseau des atomes d’un cristal agit sur les rayons X qui le traversent comme
une série d’obstacles et d’ouvertures qui les diffractent. Les rayons déviés forment un schéma
d’interférence qui sert a déterminer la distance entre les atomes dans le cristal. La technique
s’appuie sur le fait qu’un réseau cristallin est constitué¢ d’un empilement de familles de plans
réticulaires paralleles et équidistants. Le faisceau de RX incident est réfléchi partiellement par
le premier plan. Le faisceau non réfléchi "tombe" sur le deuxieme plan pour étre a nouveau
partiellement réfléchi. Et ainsi de suite. Pour que les ondes diffusées par différents plans
soient en phase et que I’intensité totale de 1’onde diffusée soit importante [11].

111.4.1.7. Les Méthodes et les Techniques Expérimentales :

111.4.1.7.1. Diffractometre D500-SIEMENS (BRUKER) :

L’analyse radiocristallographie des échantillons a température ambiante a été réalisée a
I’aide du diffractométre SIEMENS D500 [12].

e Principe de fonctionnement:

Le diffractometre SIEMENS D500 est équipé d’un goniomeétre a géométrie Bragg
Brentano.

Dans ce type de diffractometre, on dirige un faisceau de rayons X sur 1’échantillon
analysé et on observe ce qui est renvoyé par celui-ci (diffraction).
Comme A ne varie pas au cours d’une mesure, il suffit de faire varier ’angle 6 pour repérer
tous les angles de diffraction. A I’aide d’un convertisseur un compteur a scintillations, on
Observe donc I’intensité de chaque point de la mesure. Lorsque le faisceau de rayons X est
diffracté, sa représentation (x, y ou x : 0 et y : Intensité) est un pic. Un balayage en 6 produit
un diagramme de diffraction X.
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Figure 111.6. Diffratogramme d’un échantillon de GST amorphe et cristallin cfc a droite [5].

L'intérét de ce type de mesure est que l'ensemble des pics - positions et intensités

relatives, reste toujours le méme pour un méme composé, ou une méme structure cristalline

Cw

analysé.
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Figure 111.7. Schéma d'un spectrometre (SIEMENS D500) de diffraction
des rayons X.
111.4.1.7.2. Goniométrique :

Le goniometre positionne I’échantillon ainsi que le détecteur et indique les valeurs
angulaires 0 et 20. L’échantillon est étalé¢ sous forme de poudre (15mg) sur une lame de verre
qui tourne d’un mouvement uniforme autour d’un axe situ¢ dans son plan (cercle
goniométrique). Les particules étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille de
plans lieu a la diffraction, de telle sorte que I’on obtiendra simultanément tous les faisceaux

susceptibles de diffracté : ces faisceaux forment des cones de demi angle au sommé et 20.

111.4.1.8. Préparation de I’échantillon :

Pour obtenir de beaux diagrammes de diffraction RX, il faut d’abord un bon échantillon,
il est préférable de réduire 1I’échantillon a analyser sous forme de poudre, la quantité
nécessaire du poudre conforme a cette technique varie entre 0.2 et 700mg, on préférera
travailler avec le maximum de poudre pour avoir moins un millimeétre d’épaisseur analysable.
Idéalement, les grains doivent avoir un diamétre compris entre 10 et 50um. La mesure sera

alors moins sensible aux orientations du matériau.

111.4.1.9. Traitement et interprétation des données :

L’acquisition est effectuée par une unité de contrdle et le traitement des diffracto grammes
ou spectres s’effectue a I’aide d’un logiciel basé sur les données des fiches ASTM. A partir
d’un produit inconnu, on devrait pouvoir retrouver, par comparaison, les composés issus de
base de données (contenant tous les diagrammes de diffraction X des composés connus ou
référencés a ce jour) qui pourraient identifier I’ensemble de ses pics. Cette base a donc été
créé, aujourd’hui nommée «Powder Diffraction File"(PDF). Elle est mise a jour annuellement
et distribuée par I’International Centre For Diffraction Data (ICDD). Chacune des plus de

120000 fiches actuellement enregistrées contient au moins 1’ensemble des couples (d, I) pour

PR
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chaque pic connu. Elles nous renseignent aussi souvent sur la structure du matériau, les

conditions opératoires, les publications, les plans HKL, ......etc.

111.4.2. Spectroscopie UV -Visible :

111.4.2.1. Introduction :

L'analyse spectrophotométrie est fondée sur I'étude du changement d'absorption de la
lumiere par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d'un constituant. On
détermine la concentration d'une substance en mesurant I'absorption relative de la lumiére par

rapport a celle d'une substance de concentration.

111.4.2.2. Principe de fonctionnement :
La spectrométrie d’absorption moléculaire dans le domaine ultraviolet (UV), de 185 a
380 nm environ, et visible (VIS), de 380 a 800 nm environ, est une technique courante de
contrdle et d’analyse de composés chimique.
111.4.2.3. Domaine de |'ultraviolet et du visible :
Le domaine du spectre ultraviolet utilisable en analyse s'étend environ de 190 a 400 nm.
Le domaine du spectre visible s'étend environ de 400 a 800 nm (760nm). Elle s’applique a des
groupements d’atomes (ex : molécules, ions, polymeres) qui absorbent le rayonnement
électromagnétique dans le domaine UV-Visible.
111.4.2.4. Les applications :
La spectrométrie s’utilise principalement dans deux cas :
= En laboratoire afin d’établir un tracé quantitatif d’un spectre d’absorption ou de
Réflexion en fonction de la longueur d’onde.
= En analyse industrielle soit pour déterminer la composition d’un échantillon,

Soit pour mesurer des parameétres (couleur, turbidité, ...) [13].

111.4.2.5. Les avantages de la méthode :

Les avantages de la méthode spectroscopique UV visible sont nombreux :

% Un large domaine d’application (chimie minérale, chimie organique,
Biochimie, ...); 90% des analyses médicales reposent sur de la spectrométrie UV-Visible.
< Une grande sensibilité : les limites de détection atteignent couramment 10 &

10°M et jusqu’a 10°M aprés certaines modifications [14].

Les propriétés des couches minces de MgCr.O40nt été étudiées par spectrométrie UV-

Visible en transmission. La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse optique non

s
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destructive qui repose sur I’interaction de la lumicre émise avec 1’échantilon a analyse dans
une gamme spectrale s’étendant du proche de UV (la longueur d’onde superieure a 200nm) au
proche de l’infrarouge (la longueur d’onde inféricure a 1000nm) une partie du faisceau
incident sera absorbée ou transmise par I’échantillon,lorsqu’une substance absorbée la lumicre
I’énergie absorbée provoque des perturpations dans la structure électronique des atomes, ions
ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de
basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se traduisent par
des modifications de la lumiére transmise et réfléchie par le matériau, lesquelles sont

notamment responsables de la couleur des objets.

Figure 111.8. Schéma de photomeétre a double faisceaux de type SHIMADZU (UV 1625PC).

Dans le cas de matériaux déposés en couches minces sur substrats transparents, la
lumiere transmise et réfléchie sera aussi modulée en intensité par des phénomeénes

interférentiels liés aux réflexions multiples aux interfaces couche/support et couche/air.

Les spectres d’absorption optique des échantillons investis dans le cadre de notre travail
sont réalisés a température ambiante a 1’aide d’un spectrophotométre UV-Visible & double
faisceau de type SHIMADZU (UV 1650 PC) présenté sur le schéma de la figure (111.9), dont
le principe de fonctionnement consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent

un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible.

Un monochromateur mobile permet de sélectionner des longueurs d’ondes et donc de

faire un balayage de la gamme spectrale. Le faisceau de photons a la longueur sélectionnée est
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réfléchi par un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur, puis le faisceau
traverse I’échantillon et la référence. Enfin, un amplificateur permet de comparer I’intensité

transmise par rapport a I’intensité d’émission. Il est représenté sur le schéma de la figure 111.9.

Source de lumiére .~ |
UV ou visible @

Détecteur

Monochromateur

Diviseur

Echantillon de faisceau

|
| ——

Figure 111.9. Schéma de principe d’un spectrophotometre a double faisceaux.

111.4.2.6. Spectroscopie infrarouge par la transformée de Fourier :

La spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
TransformedinfraredSpectroscopy)est une classe de spectroscopie qui  traite de la
région infrarouge du spectre électromagnétique. Elle recouvre une large gamme de techniques,
la plus commune étant un type de spectroscopie d'absorption. Comme pour toutes les
techniques de spectroscopie, elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des

liaisons chimiques, 1’identification des fonctions chimiques présentes dans 1’échantillon.

La FTIR s’appuie sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le compose analyse
dans le domaine infrarouge entre 400 cm™ et 4000 cm™. Pour qu’une molécule soit activée de
maniere significative en infrarouge, elle doit présenter un moment dipolaire permanent non nul
et les liaisons vibrent a une fréquence bien déterminer. L’absorption d’un photon IR est alors
associée a la variation du moment dipolaire de la molécule. Cette variation peut étre interpréter
en terme de changement d’énergie vibrationnelle sur un mode donnée, il en résulte que seuls
les modes de vibrations impliquant une variation du moment dipolaire de la molécule sont
observés en infrarouge. Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrometre infrarouge FTIR-

8400, dont la gamme spectrale est dans I'intervalle [4000 cm™- 400 cm™].

b4
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Figure 111.10. Spectroscopie infrarouge FTIR-8400.

111.4.3. Spectroscopie d’impédance Complexe (SIC):

111.4.3.1. Principe et représentation :
Cette méthode, couramment utilisée en électrochimie des liquides, fut appliquée pour la

premiere fois aux électrolytes solides par J.E. Bauerle [15].

La spectroscopie d’impédance complexe mesure la réponse d’un systéme
électrochimique a une perturbation alternative de fréquence variable (de pulsation w; = 2xf;) et
de faible amplitude autour d’un point de fonctionnement stationnaire.

Il existe deux modes de perturbation, le mode galvano statique et le mode
potentiostatique. En mode galvano statique, la perturbation appliquée est une perturbation en
courant. Un courant d’entrée I(t), sinusoidal et de faible amplitude est alors appliqué au
systeme étudié. Le signal de sortie est une tension V(t) alternative, qui peut étre déphasée par
rapport au signal d’entrée. L’amplitude du courant est fonction de 1’impédance complexe (Z)

du systéme selon :

\ vo exp(j(wt+0 .
Z2(w) = § = 220D _ |7)exp(j)...... 111.3
Z(®) = Re[Z(w)] + Im[Z(w)] = Z' +jZ"...... 111.4

Z (w): Impédance complexe
Z' : Partie réelle de I’impédance appelée résistance

7" : Partie imaginaire de I’impédance appelée réactance déphasage, différence de phase entre
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I’intensité et la tension

En mode potentiostatique, la perturbation appliquée est une perturbation en tension.
Une tension d’entrée V(t), sinusoidale et de faible amplitude (entre 10 et 100 mV) est alors
appliquée au systeme étudié. Le signal de sortie est un courant I(t) alternatif, qui peut étre
déphasé par rapport au signal d’entrée. L’amplitude du courant est fonction de I’admittance
complexe (Y) du systeme selon :

I _ Lexp(j(wt+@))
V' Vexp(jot)

Y(w) = Re[Y(w)] + Im[Y(w)] =Y +jY"....... 111.6

[Y|exp(GD) «cueuveeee 1.5

Avec :

Y (w): Admittance complexe

Y’ : Partie réelle de I’admittance appelée conductance

Y": Partie imaginaire de I’admittance appelée susceptance La notation complexe appliquée

aux trois dipdles de base permet d’exprimer leur impédance complexe en calculant le rapport

— | <

> Pour une résistance :

Zg(@)=R ..... L7
> Pour une capacité :
\% 1 T,
Zc(w) = T~ faC — ca €XP (_E]) .. 1.8
+ Pour une inductance :
Z,(w) =7 = jLo = jLoexp (g;) . 1.9

La résistance ne possede donc qu’une composante réelle, la capacitance
et I’inductance n’ont qu’une composante imaginaire.
En appliquant les lois d’association pour ces trois éléments Z;p:(®) = Y Z (@), en
_ 1
= Dk
Ziot(w) Zy(w)

I’impédance complexe de n’importe quel circuit €lectrique.

série et en parallele, on obtient directement I’expression de

111.4.3.2. Représentation graphique de 'impédance complexe :

Pour chaque pulsation w; (ou fréquence fi) du signal, on mesure I’impédance du
systtme. Un diagramme d’impédance complexe est donc un ensemble de mesures

d’impédance réalisées pour différentes pulsations, dans des conditions expérimentales

e
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stationnaires. Les €lectro chimistes présentent 1’opposé de la partie imaginaire :

Z' = Im[Z(w)] en fonction de la partie réelle Z" = Re[Z(w)]de I'impédance complexe. Le
diagramme obtenu est appelé diagramme de Nyquist. Un exemple est donné pour un circuit

R//C paralléle en figure I11.11.

- Imi(<)
fo
B . [Z]
i ay — 0
! Re(Z)
.- .
A R

Figure 111.11. Représentation de Nyquist d’un circuit R//C.

L’impédance de circuit R//C se présente sous forme d’un demi-cercle centré sur 1’axe

des réels. Les valeurs remarquables sur ce spectre sont:

% La résistance du systéme correspondant a I’intersection du cercle avec 1’axe des

réels:
lim [Re{Z(0)}] = 0.......... 111.10
et
lim[Re{Z(w)}] =R ........11.11

% Le module |Z| de I'impédance complexe est le vecteur reliant 1’origine a tout point

du cercle, c’est le module :

|Z| =VA2+ B2 ... .12
Avec :
A=|Z|cosO et B = |Z|sin@
Avec :

L’argument du complexe correspondant a I’angle entre ce vecteur et I’axe des réels :

0 = arctan (g) ...... 11.13

e



Chapitre 111 Elaboration des Couches Minces et Techniques de Caractérisation.

La fréquence de relaxation fuax étant la fréquence au maximum de la partie imaginaire

impédance, qui est caractéristique du circuit :
de I’impédance, est téristique du circuit :

fmax =m ............ ”|14

Ainsi, a partir du diagramme de Nyquist, on peut déterminer la résistance R, la fréquence de
relaxation fuax au sommet du demi-cercle, et en déduire la capacité C du circuit. La
représentation de Nyquist ne donne pas la fréquence en chaque point du diagramme. Il est
souvent pratique d’utiliser d’autres représentations complémentaires, appelées représentations
de Bode. Les différentes représentations de Nyquist et de Bode, sont données dans la (figure
[11.12) dans le cas de deux circuits R//C en série.

15
= P Py NY I QILTIS T o)z 0 BODE
= 10 __I_f;:(:_,u——r'—'.—- = s o)
= (oo A 3
T s 3 | Wm0 | 1Y £1%
"o ’ k_.mq’;]
Cad
z2s5 % Rz
o 10 A 20 30.% - R
- b}
Re(Z) (LO L2) —_— 5 15 =
1O i:
. R
o
By = B0
e Y e M I
< T a0 o
20 §5
o | e b

> 1 - =

Toz o (rad.s ")

Figure 111.12. Représentation dans les plans de Nyquist (a) et de Bode (b-d) de I’impédance
d’un circuit (R1//C1) - (R2 //C2) [16].

111.4.3.3. Dipdle CPE :

Pour rendre compte des données expérimentales et notamment du fait que les arcs de
cercle du plan de Nyquist ne sont jamais parfaitement centrés sur 1’axe des réels, un autre
dipdle a été introduit. L’élément CPE (pour Constant Phase Elément) est un diplle a deux
paramétres : une pseudo-capacité A (exprimé en F.s*P ) et un exposant p. Son comportement
électrique ne peut pas étre reproduit par combinaison des éléments de base R, C et L. Il
produit une impédance complexe ayant un angle de phase B (angle de dépression) constant
dans le plan complexe et, il remplace la capacité classique C. L’impédance de I’élément CPE

est donnée par :

ZCPE (w) e T e eiiiiieeie 111.15

L’exposant p détermine 1’angle de phase B (rad) : B = (1—p)§ avec 0 < p < 1.

e
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L’élément CPE comporte donc une composante réelle, c'est-a-dire résistive, que ne
présente pas la capacité classique, comme le montre la relation suivante :

1 AwP cos (p g)
A(jw)P (Aw? cos(p g))2 + (AwP sin(p %))2

Zcpg (w) =

0
A cos (p3)
(AwP cos(p2))? + (AwP sin(p3))?

. 1I1.16

Avec

1
Zcpg () # Gy

En fonction des valeurs de p, I’é1ément CPE se comporte comme les dipdles purs :

1 L
p=12(w)= Tod Capacité pure

1 . 1
p=072(w)= - Résistance pure avec R = 1

Pour 0 < p <1 I’élément CPE confére une composante réelle a la capacité pure traduisant
une distribution des temps de relaxation des dipbles. La fréquence de relaxation fo est donnée

par :

1

Fmax = gt (111.17)

La figure 111.13 présente la représentation dans le plan de Nyquist d’un circuit (R//CPE) pour
différentes valeurs du paramétre p, se traduisant par différents angles de dépression. On
constate que plus la valeur du paramétre p diminue plus I’axe du demi-cercle s’éloigne de
I’axe des réels. L’¢élément CPE a donc une incidence physique importante puisque la valeur
de la fréquence de relaxation varie avec la valeur du parametre p. L’¢élément CPE a été
introduit pour traduire qu’expérimentalement, les cellules électrochimiques possédent une
certaine hétérogénéité ne permettant pas la modélisation de celles-ci par une association
d’éléments purs. L’¢lément CPE est donc devenu indispensable pour la modélisation des

données expérimentales.
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CPE

-Im(2) /1 Q

Re(Z) / Q

Figure 111.13. Représentation de Nyquist de I’'impédance d’un circuit (R//CPE) en fonction
du paramétre p [17].

111.4.3.4. Signification physique des spectres d’impédance complexe :

Lorsqu’un matériau est soumis a un champ électrique, le déplacement des charges
entraine la formation de dipdles électriques, c’est le phénoméne de polarisation. A ce
phénoméne s’ajoute le déplacement des espéces ioniques mobiles dans les chemins de
conduction sous I’effet du champ électrique. Dans un matériau conducteur ionique en régime
alternatif, dans le domaine des fréquences de mesure, de 10-2 a 107 Hz, on assiste a la
polarisation des especes ioniques mobiles. Quand la fréquence du courant alternatif varie, il
peut se produire un décalage temporel entre la réorientation des dipoles sous 1’effet du champ,
et le basculement de celui-ci. Ce déphasage est a 1’origine de I’absorption d’une partie de
I’énergie du champ électrique. Une quantité maximale d’énergie absorbée est répartie autour
de la fréquence de relaxation qui est caractéristique du phénomeéne de polarisation mis en jeu.
La polarisation ionique traduit les effets capacitifs (absorption de 1’énergie), et les effets
résistifs, mouvements des especes (dissipation de 1’énergie par effet Joule). Les effets resistifs

sont liés aux interactions électrostatiques entre les espéces mobiles et leur environnement.

La spectroscopie d’impédance complexe permet de séparer plusieurs contributions en
raison . Leurs Propriétés diélectriques différentes, sous forme de plusieurs relaxations plus ou
moins distinctes, lesquelles sont indiscernables en courant continu. Dans les céramiques, on

observe généralement trois domaines, comme le montre la figure 111.14.A haute fréquence

e
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apparaissent les phénoménes associés aux grains (propriété intrinseque du matériau). A
fréquence intermédiaire on observe les phénoménes associés a la présence d’éléments
bloquants la conduction (pores, joints de grains, interface, fissures, phase secondaire, ...). Les
phénomenes associés a la réaction d’électrode ont lieu a basse fréquence (adsorption et
dissociation des especes gazeuses, réaction des espéces adsorbés au niveau des électrodes,

transfert de charge, diffusion ionique) [18].

-Imi2)
A o
oints
; . : Electrode :
i degrains ' !
Grains ! !
] ¥ i
] 1 i
: :  Re(Z)
>
LENBANE A A M M M T 'y “hy ™ — o Pf
UL A R Y BT B Y. R R e

Figure 111.14. Allure Caractéristique d’un spectre d’impédance obtenu pour une céramique.

L’identification des trois contributions observées a été déterminée en faisant varier

différents parametres expérimentaux comme, par exemple :

v' Le facteur géométrique de 1’échantillon.

v' La composition de 1’échantillon : nature et concentration de 1’oxyde dopant.

v La microstructure du matériau étudié : taille des grains, nature et répartition des
phases susceptibles de précipiter aux joints de grains, mono ou poly cristal ;

v' La pression partielle de I’oxygéne ;

<

La nature et la texture du matériau d’électrode : métal, semi-conducteur ;

v" La densité de courant.

I111.4.4. Technique de deux pointes :

La mesure par la technique de deux point s’effectué comme suit, deux électrodes
métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les porteurs vers une

direction bien déterminée.

e
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Le résultat est un courant de conduction qui varie en fonction de la tension de
polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernieres, dans un méme plan, donnent une
structure appelée coplanaire. Si les électrodes sont intercalées par une ou plus de couche, la
structure résultante est appelée sandwich dans notre caractérisation, nous avons utilisé la

structure coplanaire.

Sur un substrat verre, nous avons deposé par métalliques en or séparées par une distance
inter électrodes valant 2mm. La différence de pulvérisation deux électrodes potentille V entre
les deux points est donnée par: V=R.I Cette relation représente une chute de tension entre deux
pointes.

I: Le courant qui passe entre les pointes .

R: La résistance de la couche.

111.4.4.1. Mesure de la conductivité :

Les mesures courantes — tension sont effectuées dans I'obscurité a des différentes
températures de ’ambiante. La mesure de la pente de la caractéristique courant — tension

conduit a la valeur de la résistance, a partir de la loi d'ohm :
V=R I ... (111.18)

Cette loi représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact ohmique).
On variat la tension de polarisation de 0 — 40 V le courant qui circule dans I'échantillon est
mesuré a laide d'un micro-ampermétre qui peut mesurer des courants 102 A. Donc & partir de
la caractéristique ohmique I=f (V), on peut déduire la résistance. la conductivité est donnée par

I'expression suivant :

1L 1L

O-_EE_EE cesssccccnns (111.19)

o : La conductivité du film (Q.cm ).
R : la résistance (ohm).

L : la hauteur de I'électrode (cm).
d : épaisseur du film a caractériser (cm).
W : distance les deux électrodes (cm) (dans notre cas égal a 2 mm)

S : la section du conducteur (cm?).

e
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Chapitre 1V Résultats et discussions

IV.1. Introduction :

Dans ce dernier chapitre ; nous allons essayer de présenter et commenter les résultats
obtenus grace a I’utilisation des diverses techniques de caractérisation dont le principe général
et la description ont été rapportés d’une maniéré détaillée au cours du chapitre qui vient d’étre

examiné.

L’avantage principal de cette étude, c’est qu’elle offre la possibilité d’optimiser certaines

propriétés et en particulier les propriétés optique et électriques.
IV.2. Procédure expérimental :

IV.2.1. Préparation de la solution de trempage :

La préparation de la solution de dép6t peut étre décrite en deux étapes, la premiere étape
est consacrée a la préparation de la solution de MgCr20;4 et la seconde étape a la préparation

des solutions de dopage en Ti.

Pour préparer la solution de MgCr204, nous avons dissout une quantité de chrome de
magnésium et de l'acide oxalique avec I'éthanol pour chaque solution. Ces solutions sont
soumises a une agitation pendant 10 min. Le mélange a été agité pendant 18 heures a une

température ambiante.

La solution du dopant a été préparée par la dissolution des quantités appropriees de
titanium dans 1’isopropanol. Les solutions ainsi préparées seront mélangées s€parément avec la
solution de MgCr20.. Les mélanges obtenus ont été homogénéisés par agitation magnétique

pendant 18 heures a une température ambiante.

Les solutions finales ont été utilisées pour réaliser des dép6ts en plusieurs couches et a
différents taux de dopages. Apres chaque dépdt, nous avons procédé a un séchage de 15 min a
100°C. Les échantillons séchés sont traités thermiquement dans un four pendant 15min a 500°C
(Figure 1V.1).
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1V.2.1.1. Protocole 1 :

Mg (acétate). Cr(nitrate).
Mg(CH;COO)4H,0 Cr(NOs):9H,0

Ethanol C;H,0
3 (e ) b

: : Mélange des
Acide Oxalique * -
H,C,0, deux solutions

Trempage-tirage

< Séchage 100°pendant 15 min
< Recuit 500°pendant 15 min

Gel-Solide

Couche mince de MgCr,0,

Figure 1V.1. Protocole d'élaboration des couches minces de MgCr204 non dopée.

> - Les quantités de protocole 1 :

Cr(nitrate):1g.
Mg (acétate): 0.32g.
éthanol: 25ml.
Acide oxalique: 0. 34g.

e
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1V.2.1.2. Détermination de la quantité de titane :

Les elément chimique Masse molaire g/mol Masse en gramme(g)
Magnésium (Mg) 24.305 0.32
Mg (acétate) 214.46 Mmg
Chrome(Cr) 51.996 1
Cr (nitrate) 400.14 Mer
Titane(Ti) 47.86 Mri
Ti (Isopropoxide) 284.22 MTi iso

Tableau IV.1. Les différentes masses des éléments chimique.
» On calcule d’abord la masse molaire qui correspond a la quantité préléve :

4+ Mg (acetate):

214.46g/mol — 24.305g/mol _0.32x24.305
{ 0.32g > myg4g = MMy = 1246

4+ Cr (nitrate) :

400.14g/mol — 51.996g/mol _ 1X51.996
{ 1g—> mer g = Mer = o01a

= 0.036,alors myg = 0.036g.

= 0.129,alors jn¢e = 0.129g.

» Maintenant, nous ajoutons le premier résultat avec le second :

{mMgCr = myg + me, = 0.036 + 0.129 = 0.165, alorsimpyg,cr = 0.165 g

> Puis ; on calcule la masse de titane qui correspond aux proportions requises ;On prend

un exemple de calcul pour MgCr204:Ti a 3%.

{mMgW +mrg>100% _ 3% (Mygrcr +myy) 3% (0.165 + myy)
mr; g~ 3% e 100 B 100 ’
0.495
{donc 97my; = 0.495 = mq; = 5 = 0.005 g =|my; = 0.005 g
» Finalement ; on calcul Mrijiso:
284.22g/mol — 47.86g/mol o 0.005 x 284.22 _ _
{ mTi isog N 0005 g = mTl iso — 4786 = 003, alors Mriiso = 003g

6% ; on resultelmy; ;5o = 0.059¢g

» Avec méme méthode pour{

9% ; on resultemy; ;5, = 0.095g

b8
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Pourcentages de dopage (%) Masse (g) de Ti isop Isopropanol(ml)
3% 0.03 15
6% 0.059 20
9% 0.095 25

Tableau IV.2. Les quantités de poudre de Ti (isopropoxide), Isopropanol.
> Les quantités de protocole 2 :

Mg(acétate): 0.32g.

I Cr(nitrate):1g.
éthanol: 25ml.

1VV.2.1.3. Protocole 2 :

- o ,/""_7__-__ B _____k_""‘x\
Mg (acetate). Cr (nitrate). N,
Mg(CH;C00)4H,O Cr(NO3);9H,0
Agitation pendant 10min m Agitation pendant 10 min
T . B

Sulutmn 1

e Ti (isopropoxide) + oY Meélange des deux
KIsopmpanol * solutions
e < Agitation pendant 1834/
B

Trempage-tirage

Sechage 100°pendant 15 min I

Gel solide
<Rer_1.ut 500°pendant 15 min I

Couches minces MgCr,; 04 dopé Ti

Figure 1V.2. Protocole d'élaboration des couches minces de MgCr.04 dopée Ti.
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IVV.3. Mise au point du protocole de dépot :

La solution est tout d’abord filtrée (filtre 0,20 mm) pour éliminer toute impureté et
poussiére éventuelle. Cette étape peut paraitre dérisoire car vu la faible épaisseur des films
obtenus (une centaine de manométres), elle n’empéchera pas la contamination de particules
sans la taille serait de I’ordre de I’épaisseur des films. Mais 1’¢élaboration des sols n’étant pas
réalisée dans une boite a gant ou en salle blanche, cette étape permet d’éliminer les poussieres
et la formation éventuelle de précipité.

Le dépdt des couches minces de MgCr.04 par voie sol-gel est réalisé grace a un dispositif
de trempage-tirage figure (IV-3) monté au laboratoire de Génie physique a la Faculté des

Sciences de la Matiére.

Le substrat, fixé a une pince, est soigneusement disposé au-dessus du récipient qui
contient la solution (adhésion minimale de la solution au récipient). On descend le substrat a
une vitesse constante (50 mm/min). Une fois le substrat immergé, on le laisse pendant (2 min)
pour stabiliser la surface du liquide et on le remonte a vitesse constante. La stabilité de la surface
est primordiale pour éviter la formation de stries sur 1’échantillon. Les stries sont généralement
dues a la présence de petites vaguelettes a la surface du liquide. On laisse le substrat recouvert
a nouveau maintenu immobile hors de la solution pour permettre I’évaporation des solvants les

plus volatils.

Toutes les couches ont été synthétisées dans les mémes conditions :

» Vitesse de descente égale a 50 mm/min.
» Temps d’émersion : 2 mn.

» Vitesse de tirage égale a 50 mm/min.

» Température de séchage égale a 100°C.

» Temps de séchage égal a 15 minutes.

» Temps de recuit égal a 15 minutes.
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Figure 1V.3. Dispositif de dépot des couches minces par la technique dip-coating.

IV.4. Séchage et recuit :

Lorsque 1°¢laboration de la solution est compléte, il est possible de préparer le matériau
souhaite qu’elles soient massives en couches minces ou en poudres, pour de nombreuses
application, les gels doivent étre séché, ¢’est-a-dire subir une opération d’évacuation du solvant,
dans notre cas le séchage s’effectué juste apres le tirage dans une étuve de marque pendant 15
min a 100°C, le gel subit aussi a traitement thermique de recuit destiné a la transformé en un

film céramique dense.

IVV.5. Propriétés structurales et physique de Magnesionchromit dopé titane:

IV.5.1. Analyse structural par diffraction de rayon X :

Les diffractogrammes DRX de MgCr.04 non dopé et dopé Ti a 3%, 6%et 9%, sont
montrés dans les Figures (4 ;5 ;6 et7), respectivement. Des pics de diffraction nets et de forte
intensité sont enregistrés au valeurs de 20 suivantes : 18.4°, 30.3°, 35.7°, 37.4°, 43.4°, 53.9°,
57.5° et 63.1°, qui correspondent aux plans cristallins (111), (220), (311), (222), (400), (422),
(511) et (440) de MgCr204 spinelle cubique standard MgCr.O4 (JCPDS n°65-3106), indiquant
que la synthese de MgCr.04 via la méthode sol-gel était efficace, donnant du chromite du

magnésium avec de bonnes structures cristallines a une température de calcination de 650°C..

b
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Il a été enregistré sur ’ensemble des diffractogrammes la présence de traces de MgO, Cr203
comme impuretés dans tous les échantillons. Par contre, dans les échantillons dopés, aucune
trace de TiO2 n’a été enregistrée, ce qui indique que le dopant a un acces complet au réseau
cristallin de MgCr204. De plus, aucun procédé de séparation supplémentaire, tel qu'une

filtration ou un lavage, n'était nécessaire apres la calcination [1].

N
N
N{\ MgCr204
390 -
® m
)
«w 360 +
P
wv
c
3
£
330 M
300 L] L L] L] L] L] L}
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Théta (degré)
Figure 1V.4. Diffractogramme (DRX) de MgCr20s.
700 - ~
N MgCr204: Ti 3%
650 -
&
5 600 4
8
& 550 -
£
500 -
450 n L] n n L] L] 1
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Théta(degré)

Figure 1V.5. Diffractogramme (DRX) de MgCr204: Ti (3%).
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675 -

222

MgCr204: Ti 6%
625 -

575 -

525 -

Intensité (u.a.)

475 -

375

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Théta (degré)

Figure 1V.6. Diffractogramme (DRX) de MgCr204: Ti (6%).

700

- AN
N MgCr20s: Ti 9%
650 -
©
2
g 600 -
E
c
3
£ 550 - M
500 L L] | | L] L] 1
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Théta(degré)

Figure IV.7. Diffractogramme (DRX) de MgCr20a4: Ti (9%).
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Les spectres de diffractions des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille des
grains composant les poudres des photo catalyseurs. Nous avons calculé la taille moyenne des
cristallites de I’ensemble des échantillons élaborés a 1’aide de la formule de Debye-Scherrer
(équation (1V.1)) [2] ; appliquée a la raie de diffraction la plus intense :

K.A

Ou:

K : Coefficient sans dimension (k = 0.9),
A : Longueur d’onde(4 = 1.5458 A®)

B : la largeur a mi-hauteur (rad)

0 : Pangle de diffraction.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableaux suivant :

Largeur a mi- Taille des
Echantillon | 2-théta (°) Théta (°) cos 0 hauteur graines D
° | rad(1073) (nm)
MgCr204: 35.70 17.8500 0.9513 0.23 4.00 36.421
Non dopé
MgCr20s: 17.7650 0.9523 0.52 9.071 15,751
35.53
3%
MgCr204: 35.531 17.7655 0.9523 0.31 5.407 26,424
6%
MgCr20a: 17.822 0.9520 0.26 4.536 32,1
9% 35.644

Tableau IV.3. Taille moyenne des cristallites.
La représentation graphique (figure 1V.8.) de la taille moyenne des cristallites en fonction
du taux d’incorporation de 1’étain dans le mélange montre clairement qu’elle a été affectée, du
moment qu’elle augmente avec 1’augmentation du pourcentage introduit de Ti, et cela peut se

produire en raison de I'agglomération [3].
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Figure 1V.8. Taille moyenne des cristallite (nm).
1V.5.2. Analyse par spectroscopie Infrarouge :

La caractérisation par Infrarouge (FTIR) a été réalisée pour Vérifier I'existence de la
structure spinelle dans les échantillons des matériaux ainsi préparés. Les oxydes de structure
spinelle présentent deux bandes distinctes dans la gamme des nombres d'onde entre 400 et 700

cm™,

L’identification des spectres FTIR réalisés a 1’aide d’un spectrophotométre FTIR Alpha
Bruker (Infrarouge) dans un domaine de nombre d’onde allant de 400 a 4000 cm-! sont
présentés sur les figures 9 ,10,11, correspondants aux matériaux MgCr204 dopé par titane a 3%,
6% et 9% respectivement. Le pic a 3440 cm ! est caractéristique d'une faible absorption IR,
causeée par les vibrations v (O — H) du H0 absorbé par les échantillons. Des absorptions a 650
et 540 cm™ caractérisent la présence de Cr(l11) -O. La bande & 435 cm™ est le pic d'absorption
caractéristique du Mg(l1) -O. Les bandes observées a environ 940 cm™ dans les échantillons a
cette température de calcination sont des vibrations de bande caractéristiques pour les liaisons
Cr'-O a partir de Cr20s.x, cela pourrait étre le résultat d'une formation incompléte de liaison
Cr-O dans le MgCr204 a la température de calcination [5]. La bande d'absorption présente a
environ 1650 cm est attribuée au mode de déformation hydroxyle de I'eau [6]. Aucune bande
caractéristique n'a été détectée dans la plage de 1000 a 1 600 cm™?, indiquant que les matiéres

organiques avaient été décomposées lors de la calcination. Les résultats ont également confirmé

b



Chapitre IV Résultats et discussions

que les nano poudres synthétisées sont constituées d'un spinelle a phase cristalline unique sans

aucune impureté [7].

100 +
MgCr204: Ti 3%

80 4

60 o

T (%)

40 -

20 +

0 L] ] ] ] ] ] ] 1

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700 4200

Nombred'onde(cm-1)

Figure 1V.9. Spectre IR de MgCr204 : Ti (3%)

100 -
MgCr204: Ti 6%

60 o
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20 -

200 700 1200 1700 2200 2700 3200 3700 4200
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 1V.10. Spectre IR de MgCr204 : Ti (6%)
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100 -
MgCr204: Ti 9%
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Figure 1V.11. Spectre IR de MgCr204 : Ti (9%)

I1VV.5.3. Propriétés optiques :

La chromite de magnésium MgCr.04 appartient & la famille des oxydes transparents
spinelles, pour cette raison, la mesure de ses propriétés optiques est une étape primordiale qui
nous permet de déterminer le comportement optique de ce matériau. Notre dispositif permet de
tracer les spectres de transmittance en fonction de la longueur d’onde incidente. La
transmittance T(A) est une grandeur définie comme le rapport de ’intensité transmise a
I’intensité incidente. Les courbes T()) ainsi obtenues sont appelées spectres de transmittance.
Les mesures de la transmission en fonction de la longueur d'onde (A) ont été réalisées au sein
du Laboratoire de recherche de Génie Physique de I’Université Ibn Khaldoun - Tiaret.
L’appareil utilisé dans ce travail est un spectrometre UV-Visible de marque (SHIMADZU 1650
PC) a doubles faisceaux.

Les spectres UV-Visible des films de MgCr204 non dopé et dopés Ti ont été enregistré
dans la gamme de longueurs d'onde allant de 300 a 900 nm. La figure 12 Montré les spectres

de transmission optique des couches minces de MgCr.0O4 non dopée et dopées en titane.
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Figure 1V.12. Spectres de transmittance des films MgCr2.0O4 non dopé et dopés Ti.
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L’allure générale de ces spectres est la méme, on constate qu'il y a une présence de deux
énergies de bande interdite, en accord avec la littérature [8].

La figure 12 montre une transmittance élevée dans la gamme de la lumiére visible (T ~
96% pour MgCr204 pur et entre 95% et 98% pour tous les échantillons dopés), attribuée a une
meilleure homogénéité structurelle. 1l est bien connu que la chromite du magnésium a une
structure cristalline spinelle normale, sachant que les ions Mg?* occupent les sites tétraédriques,
tandis que les ions Mg®* occupent les sites octaédriques [9].

IV.5.3.1. Détermination du gap optique des films MgCr20a: Ti

Le gap optique est une grandeur physique défini comme la différence d’énergie entre le
haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction, il peut étre obtenu a partir du
spectre de transmission et en se basant sur la relation de Tauc.

La transition d'un électron excité de la bande de valence vers la bande de conduction est
due a I’absorption d’un photon de longueur d’onde correspondant a 1’énergie de la bande
interdite d’un semi-conducteur.

Pour des matériaux cristallins, la variation du coefficient d'absorption par rapport a

I'énergie des photons /v pour la transition bande-a-bande directe [10] a la forme de

1
(ahv) = A(hv — E j)z......1V .2

Ou a est le coefficient d’absorption, a = %ln {%} A est une constante dépendant du matériau

considéré.

Si on porte alors sur un graphe (ahv)?en fonction de (hv)on obtient un spectre sous la
forme d’une droite, dont l'intersection avec l'axe des abscisses permet de déterminer la largeur
de la bande interdite (le gap optique du semi-conducteur). Les valeurs du gap optique sont

déterminées pour chaque échantillon en extrapolant la courbe jusqu’a (ahv)?=0[11-12].
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Figure 1V.13. Courbes de (ahv)? en fonction & 4v des films MgCr204 non dopé et dopés Ti

pour différents taux de dopage.

Taux de dopage (%) Eg:1 (eV) Egz2(eV)
MgCr204 non dopé 2.71 3.51
MgCr204: Ti 3% 2.67 3.46
MgCr204: Ti 6% 2.55 3.42
MgCr204: Ti 9% 2.25 3.39

Tableau 1V.4. Valeurs des gaps optiques en fonction du taux de dopage en titane.

Le MgCr204 dopé Ti a différents taux de dopage montre une diminution de L’énergie de

la bande interdite inférieure est passée de 2.71 eV pour le MgCr204 pur a 2.25 eV pour le

MgCr204 dopé Ti a 9% et I'énergie de la bande interdite la plus élevée est passée de 3.51 eV

pour le MgCr204 pur et 3.39 eV pour le MgCr204 dopé Ti a 9%. Ce comportement peut étre di

e
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aux distorsions du réseau cause par l'introduction d'ions de titane dans la matrice du MgCr204
et a la formation de niveaux d'énergie d'impureté (niveaux d'accepteurs) dans la bande interdite.
D'autre part le titane contribue a la création de trous et augmente par son role le nombre de
porteurs de charge (trous) qui contribuent a la conductivité, sachant que le MgCr204 est un
semi-conducteur de type p. Sur la figure 14 nous montrons les variations des énergies de la

bande interdite en fonction du taux de dopage.
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Figure 1V.14. Variation de 1’énergie du gap des films MgCr204 non dopé et dopés Ti pour

différents taux de dopage.

* L'indice de réfraction est calculé par la relation de Ravindra [13].

n=4.084—-0.68(E,)......IV.3

* La porosité P des films est déterminée a partir de la valeur de I'indice de réfraction calculée.

Elle est calculée a partir de I'expression suivante [14] :

n2
P=<1— 5 >X100%........IV.4-

Ou:
Nnd : Indice de réfraction sans pores (nd =2.52).

n : Indice de réfraction des couches minces poreuses.
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Echantillon Eg (eV) Indice de réfraction | Porosité P, (%)
N2
MgCr,04non 3.51 2.27 22.38
dopé
MgCr20,4:Ti 3% 3.46 2.28 21.53
MgCr:04 :Ti 6% 3.42 2.29 20.68
MgCr204:Ti 9% 3.39 2.30 19.81

Tableaux 1V.5. Valeur de énergies de bande interdite, I’indice de réfraction et de la porosité

Indice de refraction (n)

2,305 ——

en fonction du taux de dopage.

2,300 - "
2,295 |
2,290 -
2,285 |
2,280 |
2,275 -

2,270 ]

I
N
-

o
(d) ausouod

- 20,5

- 20,0

19,5

4 5 6

Dopage (%)

10

Figure 1V.15. Variation de I’indice de réfraction n et de la porosité P en fonction du taux de dopage.

L'indice de réfraction augmente de 2.27 pour le non dopé a 2.30 pour le dopé a 9% Ti.

Cela s'explique par la cristallisation et la densification du matériau [14], suggérent que les

atomes de titane sont situés dans les sites octaédriques du réseau spinelle. De plus, au niveau

microscopique, l'augmentation de 1’indice de réfraction se réfere a la modification de la

polarisabilité des ions et du champ local dans le matériau [15-16].
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La porosité diminue en augmentant le taux de dopage, ceci est probablement lié¢ a la
cristallisation du matériau, a I'élimination des pores et a la densification du film associée ainsi
que a I'élimination des composés organiques.

IVV.5.4 Les mesures électriques :

Les mesures de conductivité consistent a mesurer le nombre de porteurs (les électrons) et
leur vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsqu'un champ électrique lui est appliqué.
L'excitation peut étre un champ alternatif ou un champ continu : on parle alors de conductivité
(o) alternatif ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu

nécessitent une source de tension continue V (ou potentiel) et un ampéremeétre afin de mesurer

le courant I. La résistivité p a pour expression :

=d R 1
p=d. ...
K = D 2

_anllllll

Avec :

+ d : Epaisseur du film.

+ R : Résistance électrique.

4+ p : Résistivité.

+ K : Constante sans dimension (K=0.9)

+ R : Résistance.

Nous substituons la deuxiéme équation a la premiere équation nous obtenons le résultat :

p=2mdr. .. IV.5
U=RxXI r=0.056 mm

Et nous avons :{ _ Avec ( D=1.18 ) e e e 3
R = U/I d=200111n1:1n

Apres les calculs :

p=03.dR(dencm).... V.6
onductivité o est l'inverse de la résistivité p :

1 I

O = ———F- 20 =~ ceeevreen IVvV.7
0.3xdx() 0.3xdxU

s
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1VV.5.4.1. Calcul de la conductivité o pour différents taux de dopage en Ti.

1VV.5.4.1.1. MgCr204 non dopé :

I(A)

4,00E-012 4 MgCr,O, non dopé _

[ |
3,00E-012 - -
2,00E-012 - -
1,00E-012 A =
0,00E+0004{ ™ =
r T T T T e T T T T T T T T ' V(V)
2,0 -15 '319005;8152 | 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
- |

+&,00E-012 H

= -3,00E-012

= -4,00E-012 -

Figure 1V.16. Courbe I-V des couches minces MgCr.0O4 non dopé.

+ La mesure de la pente de la caractéristique courant - tension conduit a la valeur de la

Résistance a partir de la loi d'ohm U = R.I [17] ; et d’aprés 1’équation (IV.7) ona:

I 10712
=— =
T703xdxU ?2703x200x10°x0.5

_1073 1 -3
=30 _30><10 .
c=0.033x1073(Q.m)!

c=3.3x10"3(Q.m)!

6=3.3x103(Q.cm)!
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1V.5.4.1.2. MgCr204 dopé Ti (3%) :

1(A
1,50E—010£ )

1,00E-010 —

5,00E-011

MgCr,O, 3% Ti

——— T T 6:005+000—3—= T

20 -1,5 -1,0
-5,00E-011
.

- -1,00E-010 -

- -1,50E-010 H

-0,5 ™ olo 0,5
]

Figure 1V.17. Courbe I-V des couches minces MgCr.04 dopé 3% Ti.

4+ On peut calcules La conductivité pour R=2 x 101° Q.

3 2.5x107!
7= 0.3x200x10°x0.5

2.5x102
0' =

_ 25 -2
20 = 30><10 .
o=0.083x1072(Q.m)!

0=8.3x10"*(Q.m)!

0=8.3x10"%2(Q.cm)!
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1V.5.4.1.3. MgCr204 dopé Ti (6%) :

I(A) MgCr,0, 6% Ti

4,00E-010 [

2,00E-010 ™

f T T T T |‘OO%O®_* T T T T T T T T 'V(V)
20 -15 -1,0 08 oo 05 10 15 20
m -2,00E-010 -
[ ]
[ ]
- -4,00E-010 -
[ ]
-6,00E-010

Figure 1V.18. Courbe I-V des couches minces MgCr.04 dopé 6% Ti.

4 On peut calcules La conductivité pour R=5 x 10° (.

10—10
7= 0.3x200x10-°x0.5

1071

5o~ — 0-0033.

c=3.3x103(Q.m)!

0=3.3x10"1(Q.cm)!

Les figures 16,17et 18 représentent les caractéristiques courant-tension (I-V). Le tableau
ci-dessous nous indique les valeurs de la conductivité o pour différents taux de dopage en Titane.
On remarque que les valeurs de la conductivité sont faibles, donc le matériau qu'on a utilise est

résistifs.
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Dopage (%) Conductivité électrique (Q.cm) ™!
MgCr204 non dopé 3.3x1073
MgCr204: 3% Ti 8.3 x 1072
MgCr204: 6% Ti 3.3x1071

Tableau 1V.6. Variation de la conductivité électrique des couches minces MgCr204 en
fonction de taux de dopage en titane.
® ND
B Ti:3%
3,5x10" 1 B Ti:6%

3,0x10™
2,5x10™
2,0x10™

1,5x10"

conductivité o

1,0x10™

5,0x1 07+ /

0,0

dopage (%)

Figure 1V.19. Variation de la conductivité o en fonction du taux de dopage en titane.

D'apres les résultats obtenus, on remarque que la conductivité électrique des films de
MgCr204 en fonction du dopage en titane augmente régulierement, tout en augmentant le taux
de dopage. Cette augmentation atteint sa valeur maximale de3.3 x 10~ (Q.cm)~*pour un
dopage de 6% en Titane. L'augmentation de ses deux parametres est due probablement a
l'augmentation du nombre des porteurs de charge (électrons) provenant des ions donneurs Ti?*

incorporés dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels des cations de Mg** [18].
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail a permis tout d’abord d’ajuster les parameétres d’élaboration par voie
sol-gel (Dip-coating) de MgCr204 dopé afin d’obtenir des couches de MgCr20a4: Ti homogenes.
Le taux d’humidité relative dans 1’enceinte de trempage - tirage des substrats, est apparu comme
un parametre trés important pour 1’état de surface des films. Il a été estimé dans nos expériences

a 35 %.

Cette technique a été développée durant la derniere décennie pour déposer plusieurs
composés. Cette méthode, a les avantages suivants : possibilité d’utiliser des précurseurs de trés
haute pureté, bonne homogénéité des surfaces et du dopage obtenus, facilité de dép6ts sur des
substrats de différentes formes, controle de 1’épaisseur des couches et un faible cout de

fabrication.

Afin d’obtenir un maximum d’informations sur nos échantillons, plusieurs
caractérisations ont été effectuées. Structuralement, les couches ont été analysées par DRX,
alors que les caractérisations optiques et électriques sont été faites par UV-Visible, Infra-Rouge
etl-V.

Notre étude fait ressortir les résultats suivants : les poudres de MgCr.O4non dopé et dopé
titane apres cristallisation ont montré une orientation préférentielle selon la direction (222),

cubique avec des structures spinelles.

Les spectres de transmission infrarouge obtenus pour différents dopages en titane
présentent des pics d’absorption a 650 et 540 cm™* caractérisent la présence de Cr(lIl) -O. La
bande a 435 cm™ est le pic d'absorption caractéristique du Mg(l1)-O. Les bandes observées a
environ 940 cm™ dans les échantillons a cette température de calcination sont des vibrations de
bande caractéristiques pour les liaisons Cr-O a partir de Cr20s+x, cela pourrait étre le résultat

d'une formation incompléte de liaison Cr-O dans le MgCr204 a la température de calcination.

L'analyse des spectres de transmission optique en fonction de la longueur d'onde montre
une transmittance élevée dans la gamme de la lumiére visible. (T ~ 96% pour MgCr204 pur et
entre 95% et 98% pour tous les échantillons dopes), attribuée a une meilleure homogénéité
structurelle. Le MgCr204 dopé Ti a différents taux de dopage montre une diminution de la bande
interdite. L’énergie de la bande interdite inférieure est passée de 2.70 eV pour le MgCr204 pur
a 2.25 eV pour le MgCr204 dopé Ti a 9% et I'énergiede la bande interdite la plus élevée est
passee de 3.51eV pour le MgCr.O4 pur et 3.39 eV pour le MgCr204 dopeé Ti a 9%.
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CONCLUSION GENERALE

Les mesures électriques I-V, montrent que la valeur la conductivité augmente avec le taux
de dopage en Ti pour atteindre un maximum de 3.3 .10 (Q. cm) ~tautour de 6 %. L'augmentation
de ces deux paramétres est due probablement & I'augmentation du nombre de porteurs de charge
(électrons) provenant des ions donneurs Ti** incorporés dans les emplacements substitutionnels ou

interstitiels des cations de Mg?*.

Ce travail est loin d'étre terminé, des caractérisations sont envisageables prochainement telles

que : Le Raman, la DSC, le MEB, I'AFM et la Profélométrie (mesure d'épaisseurs des films).



Résumé : Des films minces de MgCr.04 non dopeés et dopés Ti ont été préparés sur des
substrats en verre (pyrex) et silicium par procédé sol-gel et déposés par la technique
Dip-coating. Les effets de la concentration de Ti (3%, 6% et 9%) sur les propriétés
structurelles, optiques et electriques des films MgCr.Os ont été étudiés en utilisant la
diffraction des rayons X (XRD), la spectroscopie FTIR, la spectrométrie UV-Vis — NIR et
I-V. Les poudres de MgCr.04 non dopee et dopées Ti apres cristallisation ont montré une
orientation préférentielle selon la direction (222), cubique avec des structures spinelles. Les
spectres infrarouges obtenus présentent des pics d'absorption & 650 et 540 cm™ caractérisant
la présence de Cr(l1)-O. La bande & 435 cm™ est le pic d'absorption caractéristique du
Mg(I1)-O. L'analyse des spectres de transmission optique en fonction de la longueur d'onde
montre une transmittance élevée dans la partie visible (T ~ 96% pour MgCr204 pur et entre
95% et 98% pour tous les échantillons dopés). Les mesures électriques I-V, montrent que la

valeur de la conductivité augmente avec le taux de dopage en Ti pour atteindre un maximum de
3.3X10%(q. .cm)* autour de 6 % . L'augmentation de ces deux paramétres est due probablement

a l'augmentation du nombre de porteurs de charge (électrons) provenant des ions donneurs Ti*
incorporés dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels des cations de Mg?".

Abstract : Undoped and Sn-doped MgCr.04 thin films were prepared on glass (pyrex)
substrates by sol-gel process and dip-coating technique. The effects of Sn concentration (3,6
and 9 at%) on structural, optical and electrical properties of the MgCr204 films were studied
using X-ray diffraction (XRD), FTIR spectroscopy, UV-Vis—NIR spectrometry and I-V. The
undoped and Ti-doped MgCr.0s powders after crystallization showed a preferential
orientation in the (222) direction with cubic spinel structure. The infrared spectra obtained
show absorption peaks at 650 and 540 cm—1 characterizing the presence of Cr (111)-O. The
435 cm™ band is the characteristic absorption peak of Mg(I1)-O. The analysis of the optical
transmission spectra as a function of the wavelength shows a high transmittance in the visible
part (T ~ 96% for pure MgCr204 and between 95% and 98% for all the doped samples). The
electrical 1-V measurements show that the value of the conductivity increases with the Ti

doping rate to reach a maximum of 3.3.103 Q. _Cm)'l around 6%. The increase in these two

parameters is probably due to the increase in the number of charge carriers (electrons) from
the Ti*" donor ions incorporated in the substitutional or interstitial locations of the Mg?*

cations.
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