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Introduction générale

Introduction générale

Letravail réalisé dans ce mémoire a é&té effectuée au sein du laboratoire de graduation, au
département de chimie.

La méthode Sol-gel permet I’ éaboration d’une grande variété d’ oxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant du coté
des matériaux que de la mise en forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines
technologiques tels que I’ optique [Taw02, Art01], I'éectronique [Ban93], les biomatériaux
[Pta98], les senseurs (détection), les supports de séparation (chromatographie). Elle présente,
en outre, |I’avantage d' utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux tres

purs ou dopés selon |" application visée [Pil01].

La luminescence s applique a toute substance capable d’ émettre une radiation lumineuse
pendant et apres excitation par des sources d'irradiation diverses (UV, X,..). Elle englobe
les deux phénomenes de fluorescence et de phosphorescence; le premier s adresse
a une émission de courte durée alors que le second montre une persistance supérieure
a la microseconde. Les solides inorganiques présentent souvent la coexistence de
ces deux phénomeénes et une classification a été établie en se référant au mode d’ excitation ;
on pale ans de photoluminescence, thermoluminescence, cathodoluminescence,

radioluminescence..., pour ne citer que les principaux.

L’interprétation des résultats spectroscopiques exige la connaissance des différents
défauts présents dans I’ échantillon étudié. Ces défauts qui perturbent la périodicité du réseau
cristallin provoquent |’ apparition des niveaux d'énergie permis dans la bande interdite
constituant des sites privilégies pour le piégeage des charges et jouent un role important dans

les propriétés du matériau.

L’ objectif principal de cetravail consiste a synthétiser des nanocristallines (sous forme de
poudres) d oxyde de magnésium pure et dopé par différentes concentrations du manganese
Mn, puis de voir I'influence de I’introduction de ces impuretés sur les propriétés optiques et
structurelles du MgO.

La connaissance de quelques propriétés physico-chimiques implique I'utilisation de

certaines techniques de caractérisations et différentes méthodes d analyses. Dans notre cas
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Introduction générale

nous alons caractériser nos échantillons (obtenus par la méthode Sol-gel), par la

spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie FT-IR et ladiffraction des rayons X (DRX).

Notre manuscrit est organisé de lafagon suivante :

Le premier chapitre contient des genéralités sur les différents types de cristaux ainsi que
leurs défauts cristallins ; I’ effet des rayonnements sur la matiére (piégeage, dépiégeage €t la
recombinaison). Le deuxieme chapitre présent un apercu générale sur |’ oxyde de magnésium,
sa structure, ses propriétés physico-chimiques et ses applications dans différents domaines.
Les propriétés thermoluminescentes de |I'’oxyde de magnésium seront illustrées dans le
troisieme chapitre. Le mode d éaboration (la technique Sol-gel) sera discuté dans le
quatrieme chapitre. L’ interprétation physique des résultats obtenus dans ce travail, fait |’ objet
du cinquiéme chapitre. La derniére partie de ce mémoire est une conclusion générale qui

récapitule I’ ensembl e des résultats obtenus dans notre travail.
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Chapitre 7  Interaction rayonnements matiere

[.1 Introduction

Les matériaux ont de tout temps défini le niveau de développement de notre civilisation.
Les premiers pas de I’ humanité ont ainsi été marqués par I’ Age de la Pierre, du Bronze et du
Fer. Aujourd hui, ils jouent un réle déterminant dans toutes les mutations technol ogiques.
Quelle que soit sa spécidité, I'ingénieur ne peut ni concevoir, ni construire de nouveaux
objets sans tenir compte des propriétés des matériaux qu’il utilise. C'est en général le

comportement des matériaux qui limite les performances des machines et des éguipements.

Les propriétés des matériaux sont définies par la nature des liaisons chimiques,
I"arrangement atomique et la microstructure. L’éude des relations entre I’organisation a
I’ échelle atomique, la microstructure et les propriétés des matériaux, constitue le domaine de
la Science des Matériaux. En plus de leur comportement I’ utilisation des matériaux dépend
également de leur disponibilité, de leur colt, de leurs méthodes de synthése et de fabrication.
L’emploi des matériaux est aussi conditionné par les méthodes de transformation, leur facilité
de mise en forme et leur compatibilité avec I’ environnement [Jea02].

Apres avoir examiné de maniere édémentaire les divers types de liaison existant entre
atomes et molécules, nous analyserons succinctement I’ arrangement plus ou moins ordonné
des atomes et des molécules a I’ état solide. Le concept de structure cristalline sera défini.
L’'état ordonné qui caractérise le cristal résulte de la répétition périodique d'une maille
élémentaire. Pour relier la structure cristalline au comportement des matériaux, il est utile

d’introduire une notation des plans et des directions cristall ographiques.

L’ état cristallin se rencontre dans la plupart des métaux et dans un nombre important de
céramiques et de polymeéres organiques. L’ éat amorphe est par contre tres fréquent dans un
certain nombre de céramiques (verres minéraux) et de matériaux organiques (verres

organiques, caoutchoucs) [Jea02].
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.2 Structurecrigtalline
Le cristal représente I'état de la matiere le plus fréquemment rencontré dans les
matériaux. Pour cette raison nous alons éudier de fagon plus approfondie certains

concepts liés a cette structure.

La cristallographie décrit I’ architecture des cristaux, ¢’ est-a-dire la répartition des atomes
dans I’ espace et les lois géométriques qui en fixent la position. Les solides cristallins sont
donc caractérisés par un ensemble d atomes arrangés périodiquement suivant les trois

directions de |’ espace dans un ordre strict qui définit la structure cristalline.

|.2.1 Lecristal parfait

Le cristal parfait est un solide dont la structure est constituée de molécules ou d’ atomes
dans un réseau périodique. Le réseau est obtenu par trangations dans toutes les directions
d’une unité de base. Cette unité de base est le plus petit volume cristallin du réseau et est
appelée maille élémentaire. Chaque élément de la maille est associé a un site bien défini
autour duquel il peut effectuer des mouvements de vibration. La théorie des bandes décrit la
structure éectronique d’ un cristal [Kit98]. Cette théorie stipule que la périodicité d' un réseau
cristallin est a I'origine d'un diagramme énergétique comportant des bandes d’énergies
permises et accessibles aux porteurs de charges et des bandes d'énergies interdites. La
derniere bande d énergie permise est appelée la bande de conduction (BC). La bande de
valence (BV) est I’avant derniére bande d’énergie permise. Les éectrons de vaence des
atomes sont situés dans cette bande. Les deux bandes sont séparées par une bande interdite
aux éectrons (Bl) d'énergie Ey, également appelée gap. L’énergie Eg est une grandeur
caractéristique du matériau (Fig. I-1) et représente |’ énergie nécessaire a un éectron de

valence pour accéder ala bande de conduction.
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Chapitre 7  Interaction rayonnements matiere

Energie
A Bande de conduction
BC
A
. Bande interdite
g BI
F— @@
4

Figurel-1: Schéma de bandes d’ énergie d'un cristal parfait.

Le niveau de Fermi d énergie E;, fixe le niveau énergétique maximal que les éectrons
peuvent atteindre a la température du zéro absolu (0 K). Le positionnement du niveau de

Fermi dans | e diagramme de bandes détermine dans quelle catégorie le matériau est classé:
» Leniveau de Fermi est situé dans la bande de conduction:

Il s'agit de matériaux conducteurs pour lesquels la bande de conduction est partiellement

remplie d’ éectrons libres (jusqu’ au niveau de Fermi).
> Leniveau de Fermi est situé entre la bande de valence et |a bande de conduction:

On distingue aors les isolants dont la bande de conduction est vide et les semi-
conducteurs pour les quels cette méme bande est pratiquement vide. Les isolants possedent un
gap élevé et |’ agitation thermique ne permet pas aux éectrons de passer dans la bande de
conduction. Les semi-conducteurs sont des isolants ayant un gap d’ énergie plus faible. Ainsi

en cas de dopage |es semi-conducteurs peuvent devenir conducteurs.
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1.2.2 Lecristal réd

Lecristal réel est un réseau d atomes, dont la périodicité est perturbée ou rompue par des
défauts. Si la perturbation est localisée au niveau d’un atome ou d’une maille éémentaire, on
parle de défauts ponctuels [Agu88]. Lorsque les perturbations sont éendues au sein du réseau,
on parle de défauts étendus [QuéB8]. Il existe plusieurs types de défauts ponctuels comme la

lacune, les atomes interstitiels ou encore les  impuretés chimiques.

Les perturbations induites par les défauts introduisent des changements dans les niveaux
d’ énergie permis d’un cristal. Dans certains cas, la perturbation est suffisamment importante
pour produire un état éectronique localisé dans la bande interdite. Ces niveaux éectroniques
sont appelés pieges (Fig. 1-2). Si un niveau possede une section efficace de capture des
électrons tres supérieure a celle des trous, ee>> ot, ce niveau est appelé piege a éectrons.
Dans le cas contraire, le niveau est appel € piege a trous. Certains de ces pieges peuvent étre le
siege de recombinaisons électron-trou, on dit alors qu’il s agit d’ un centre de recombinaison.

Energie
1 BC
1 EE L Piege a électrons
E, Bl
S B Genires d recombinaleon
vEL] TreesTe T

Figurel-2: Schéma de bandes d'un cristal réel.
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Le schéma de bande de la figure I-2 montre le cas d' un isolant ayant un piege a éectrons
situé a une énergie E sous le bas de la bande de conduction, un piége a trous situé a une
énergie Ep au dessus du haut de la bande de valence et un centre de recombinaison situé de

part et d’ autre du niveau de Fermi caractérisé par Et.

L’ énergie E (Ep) correspond a |’ énergie nécessaire a apporter au cristal pour dépiéger un
électron (ou un trou) d’'un piege a électron (ou a trou) vers la bande de conduction (ou de
valence). Cette énergie est appel ée énergie d’ activation du piege ou profondeur du piege.

| .3 Défautsdelastructurecrigalline
L’ arrangement atomique cristal réel s écarte localement de la structure du cristal idéal, en
raison de la présence de défauts dans la structure cristalline. Ceux-ci modifient de maniére

considérable |es propriétés des matériaux.

Un des aspects les plus importants de la science des matériaux est de caractériser ces
défauts, d’ analyser leurs effets sur les propriétés et d éudier les méthodes permettant de les
induire de maniére contrélée pour arriver a un comportement optimal des matériaux.

L es défauts de structure couramment rencontrés dans les cristaux sont de trois types.
* Les défauts ponctuels sont de I’ ordre de grandeur du volume d’ un atome.

 Les défauts linéaires ou dislocations sont des perturbations de la structure du cristal

situéeslelong d’une ligne d’ atomes ou d’ une rangée réticulaire.

» Les défauts bidimensionnels ou défauts plans mettent principalement en jeu des

imperfections comme celles situées al’ interface séparant deux cristaux.
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|.3.1 Défauts ponctuels

1.3.1.1 Lacunes et atomes étrangers

Lorsgu’un défaut existe a I’échelle d'un atome, on parle alors d'un défaut ponctuel
(Fig. 1-3), en dépit du fait que ce défaut occupe un certain volume. Comme tous les défauts,
les défauts ponctuels déforment le réseau et générent un champ de contrainte dans le cristal
qgui englobe un volume largement plus grand que celui du défaut méme. Celui-ci est
représenté schématiquement par des fleches a la figure [-3. On distingue trois types
principaux de défauts ponctuels:

» Lalacune caractérise I’ absence d’ un atome d’ un site normal du réseau cristallin (A).

e L’interstitiel apparait lorsqu’un atome étranger de petite taille (B) sinsére dans les
espaces vides du réseau cristallin. Lorsqu’ un atome constitutif du cristal est placé en insertion,
on aaffaire aun auto-interstitiel (B’).

» L’atome en substitution résulte du remplacement d'un atome congtitutif du cristal

place en position réguliére par un atome étranger (C, C').

O O
OO

Q
@,
QO
@,
Q
Q

000000

OO0
ofe

Figurel-3: Types de défauts ponctuels dans un cristal: (A) lacune; (B) atome étranger
interstitiel; (B’) atome auto-interstitiel; (C, C') atomes étrangers en substitution.
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Lacunes constituent un type de défaut ponctuel trés important car elles facilitent le
déplacement des atomes du cristal.

Ce phénomene appel é diffusion est esquissé alafigure I-4.

1.3.1.1.a La diffusion controéle dans une large mesure le comportement

Des matériaux a haute température (fluage, traitements thermiques).

Figure|-4: Mécanisme de migration lacunaire des atomes dans un réseau cristalin:
changement de position entre atomes et lacunes (1 a 6).
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|.3.1.2 Concentration des défauts ponctuels

A chague température, il existe une concentration d équilibre en lacunes. Cette
concentration d'équilibre (fraction molaire X;), qui tend vers zéro lorsque la température
approche de 0 K, augmente avec la température, comme on peut le voir alafigure 1-5 pour le
cuivre. Ainsi, on note qu’'a la température de 1300 °C, proche de la température de fusion
(1356 K), la concentration est voisine d’'une unité pour 2500 sites (0,4 %o). A cette
température, il existe 3-10'° lacunes par cm® de cuivre (7,5-10% atomes cm™). A basse
température, la concentration d équilibre diminue fortement. Ainsi, pour le cuivre a

I’ambiance X; = 107" contre 3-10~* au voisinage de la température de fusion.

1400
Tom

1200

Température T —m= (K)
o
8

i i

800 1 | ! I
2-10°% 1074

Fraction molaire X; ——w=

Figurel-5: Variation de la concentration (fraction molaire X)) des lacunes dans le cuivre en
équilibre en fonction de la température.
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1.3.1.3 Dé&fauts ponctuels dans les solides ioniques et dans les polymeéres organiques

Dans les cristaux monoatomiques comme les métaux, les défauts ponctuels sont créés de
maniére indépendante les uns des autres. Dans les cristaux ioniques, la neutralité éectrique
doit étre maintenue et les défauts sont créés par paires de signes opposés. Ainsi, on distingue
les défauts de Schottky composés d’ une lacune anionique et d’une lacune cationique, et les
défauts de Frenke constitués d’ un ensemble formé d’ une lacune (cationique ou anionique), et
d’union (anion ou cation) interstitiel (Fig. 1-6). Dans le cas des défauts de Schottky, la lacune
créee par le départ d'un cation est chargée négativement tandis que celle créée par le départ
d’un anion est chargée positivement. Dans le cas des défauts de Frenkdl, il y a formation
suivant le cas d’'une lacune chargée négativement ou positivement tandis que |I'atome en
position interstitielle amene un exces de charge positive ou négative dans cette partie du

cristal.

Lacune Na*

Lacune Cl- N '
Na' Interstitel

- b
(a) OC, o (b)

Figure -6 : Défauts ponctuels dans les cristaux ionigques (exemple du NaCl): (a) présence de
deux lacunes de charges opposées (défaut de Schottky); (b) formation d’ une paire lacune-
atome interstitiel (défaut de Frenkel).
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|.3.2 Défauts linéaires ou dislocations

La dislocation est un défaut du cristal qui résulte d’une perturbation de la structure
centrée autour d’une ligne (rangée réticulaire). Pour nous aider a percevoir la géométrie de ce
défaut, imaginons I’ expérience suivante: coupons un cristal a réseau cubique idéal (Fig. 1-7
(@) selon un plan ABCD en déplacant sa partie supérieure d’ une distance interatomique. Pour
permettre de reformer les liaisons interatomiques, il est nécessaire que le déplacement
s effectue le long du plan de coupe ABCD. Il existe dans ces planes deux directions de

déplacement particulieres:

* Lorsque le déplacement des atomes est effectué dans une direction perpendiculaire ala
ligne AB (Fig. I-7(b)), on comprime la partie supérieure du cristal et on observe la formation
d’un plan réticulaire, ABEF qui se termine a I'intérieur du cristal le long de la ligne de
dislocation (ligne AB). Ce plan d atomes supplémentaires s enfonce donc comme un coin
dans le cristal, d’oll le nom dislocation-coin donné a ce type de défaut. A I’ extérieur du
cristal, on observe la formation d’une marche CC'DD’ dont la largeur caractérise le

déplacement des atomes e long du plan de coupe.

* Si le déplacement des atomes se fait parallelement alaligne de dislocation AB (Fig. I-
7 (c)), on induit une torsion hélicoidale du cristal qui alaligne AB comme axe. Ce défaut
linéaire est appelé dislocation-vis. Les signes extérieurs du glissement des atomes sont les
marches ADD’ et BCC'.

Tout autre déplacement dans le plan ABCD formant un angle quelconque avec la ligne
AB produit une dislocation mixte, ¢ est-a-dire une dislocation ayant en méme temps une

composante-vis et une composante-coin.
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Figurel-7 : Géométrie des dislocations dans un cristal aréseau cubique: (a) réseau sans
défaut; (b) dislocation-coin; (c) dislocation-vis.

Pour les deux types de dislocations on aindiqué le vecteur qui caractérise le déplacement

des atomes du réseau cristallin, appelé vecteur de Burgers b.

Page 13



Chapitre 7  Interaction rayonnements matiere

| .3.3 Défauts bidimensionnels

1.3.3.1 Jointsde grains

Un grand nombre de matériaux ont une structure polycristalling, ¢’ est-a-dire une structure
formée de cristaux de petite taille (grains). Les régions ou les grains se touchent sont appel ées
joints de grains. Ceux-ci constituent des zones de transition caractérisées par une structure
plus ou moins perturbée permettant |’accommodation géomeétrique et cristallographique des

cristaux.

Dans la plupart des cas, les grains ont la forme de polyedres a facettes multiples et la
structure du joint dépend de I’ orientation des faces de ces polyedres, les unes par rapport aux
autres. Lafigure 1-8 donne une vue schématique au microscope optigue de la coupe effectuée
dans un matériau polycristallin aprés polissage et attaque chimique. Les joints de grains des

matériaux métalliques sont plus facilement attaqués par des acides que le cristal.

On reconnait sur la figure des lignes continues, représentant les joints de grains, et des
lignes en tirée schématisant les sous-joints. La différenciation entre sous-joints et joints se fait
en genéral sur la base de la valeur de I’angle de rotation 0 entre les grains situés de part et

d’ autre du joint. Si 9 est inférieur 210°, on considere gu’il s agit de sous-joints [Jeal2].

grain
(cristal)

Figure -8 : Vue schématique au microscope optique d’ une coupe effectuée dans un matériau
polycristallin aprés polissage et attaque chimique. Les joints de grains sont indiqués en trait
continu et les sous jointsen tirée al’ intérieur de deux grains.
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Il existe deux types dejoints simples:

» lesjointsdeflexion qui contiennent I’ axe de rotation des grains (Fig. 1-9 (a))

> lesjointsdetorsion qui sont perpendiculaires a cet axe (Fig. I-9 (b)).
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Figurel-9: Typesdejoints: (a) joint de flexion; (b) joint de torsion.

| .4 Généralitéssur lesrayonnements

L’ homme est exposé aux rayonnements depuis son apparition sur terre. 1l est exposé ala
lumiere visible provenant du Solell, laquelle s'accompagne de rayonnements invisibles
connus sous le nom de rayonnements ultraviolets et infrarouges. Ces rayonnements sont des
ondes éectromagnétiques comme le sont aussi les ondes radio, les rayons X et les rayons
ganmma. En médecine et en biologie, les rayonnements ionisants rencontrés sont
principalement Constitués soit par des particules matérielles chargées (électrons, protons,
deutons, ions...) ou neutres (neutrons), soit par des photons (essentiellement les rayons x et y)

[Bero9].
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|.4.1 Dé&finition et classification

On appelle rayonnement ou radiation le processus d émission ou de transmission

d énergie sous laforme d’ ondes électromagnétiques ou de particules [Chr07].
» Rayonnement non-ionisant : I’ énergie est insuffisante pour ioniser I’ atome.

» Rayonnement ionisant : Un rayonnement est dit ionisant quand il est susceptible
d arracher des électrons alamatiére.

Un rayonnement ionisant est un transport d’énergie sous la forme de particules ou
d’ ondes éectromagnétiques d’'une longueur d ondes inférieure ou égale a 100 nanomeétres,
soit d’une fréguence supérieure ou égale a 3 x10% hertz, pouvant produire des ions

directement ou indirectement (Fig. 1-10).

Figurel-10: Classification des rayonnements

|.4.2 Généralités sur les effets des rayonnements

Selon la nature de la particule incidente, on parle de rayonnements directement ou
indirectement ionisants. On parle de rayonnements directement ionisants lorsqu’ils sont
constitués de particules chargées telles que les électrons, et de rayonnements indirectement

ionisants quand il s'agit de particules neutres comme les photons. Lors d'interactions de

rayonnements ionisants avec la matiére, un transfert d’ énergie a lieu entre la particule
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7z

incidente et un atome du matériau cible. Selon I’ énergie mise en jeu, |’'interaction conduit a

|"ionisation des atomes cibles ou aleur excitation.
1.4.2.1 Le phénomene d’ionisation

Lorsgue I’énergie transférée d'une particule incidente vers un atome de la cible est
suffisamment élevée, une paire électron-trou est créée. L’ éectron arraché provient en général
des couches périphériques. On obtient alors au sein de la matiére un éectron libre et un ion
positif fixe (Fig. 1-11). L’ énergie minimale nécessaire pour ioniser la matiére dépend de cette
matiere cible et est appelée énergie de premiére ionisation. Dans le cas du carbone, par
exemple, |’énergie nécessaire pour extraire I’éectron dont I’ énergie de liaison est la plus
faible, est de 1086,1 kJ.mol ™.

Figurel-11: Phénomene d’ionisation
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1.4.2.2 Le phénomene d’ excitation

L’excitation d'un atome a lieu s le transfert d’'énergie de la particule incidente vers
I”atome cible n’est pas suffisant pour créer une paire électron-trou. Cependant, si cette énergie
transférée est suffisante, un électron du cortege éectronique de I’ atome cible peut étre amené

d un niveau d’ énergie vers un niveau d énergie supérieure (Fig. 1-12).

Figurel-12 : Phénomeéne d’ excitation.
|.4.2.3 Rayonnement de freinage

Plus rarement, les éectrons incidents peuvent interagir avec les noyaux des atomes de la

substance traversée. |ls subissent I’ influence du champ coulombien du noyau :

Ils sont alors dévies et cedent une partie de leur énergie au noyau. Cela se manifeste par
un ralentissement ou freinage (Fig. 1-13). L’énergie perdue est émise sous la forme de

rayonnements X, dits de «< freinage >.
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Figurel-13: Phénomene de freinage.

| .5 Effet desradiationssur lecristal

Lorsgu’un cristal est soumis a un rayonnement ionisant de forte énergie, une paire
électron-trou est créée. Si I’énergie apportée par le rayonnement ionisant est supérieure a
I’énergie du gap, I’ électron seratransféré vers la bande de conduction. Dans le cas d’ un cristal
réel, I’éectron pourra étre piégé dans les niveaux pieges situés dans la bande interdite. Par la
suite, |’électron pourra se recombiner avec le trou, créé lors de I’ionisation, piégé dans un
centre de recombinaison. On utiliseraici le modéle simple d’un cristal avec un seul piége a

éectron et un seul centre de recombinaison.

|.5.1 Piégeage et dépiégeage
Le taux de piégeage dépend des caractéristiques de I’irradiation ainsi que des parametres
du piége métastable. On ne citera gu’ un seul paramétre pour la phase d’irradiation et la phase

de piégeage:

* Le taux de remplissage des pieges pendant une irradiation dépend a la fois de la dose
absorbée et du débit de dose utilisé. Ainsi, pour certains matériaux, le piégeage des porteurs
est plus important lorsque le débit de dose utilisé lors de I’ irradiation est faible [Wro06].
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* Le piege est caractérisé par un coefficient de piégeage f tel que f = vxo [Mck85]. La
grandeur v est la vitesse du porteur de charge, électron (trou) dans le cas d’ un piége a électron
(trou), et o la section efficace de capture de ce porteur de charge. Lors d’un apport d énergie
extérieur supérieur a |I’énergie d activation du piege, I’éectron piége peut étre dépiégé. Le

temps de vie moyen 7, que passe un électron dans un piége est défini par [Mck85]:

Avec S le facteur de fréguence, supposé constant (s?), E I’énergie d activation du piége
(eV), T latempérature absolue (K) et k la constante de Boltzmann (eV.K™Y). La probabilité de
dépiégeage o est définie par [Mck85]:

| .5.2 Larecombinaison

L’annihilation d’'un éectron libre excité avec un trou piégé est appelée recombinaison.
Lorsqu’un éectron libre de la bande de conduction retourne a I’ éat fondamental et s'annihile
avec un trou de la bande de valence, la recombinaison est dite directe ou bande a bande. La
recombinaison est indirecte lorsqu’ elle n’implique pas |a bande de valence mais un piege dans
lequel le trou s est préalablement piégé. Le temps de vie des porteurs avant recombinaison
dépend alors de la densité de porteurs excités, de la température, et de la densité de sites de
recombinaison. Une recombinaison éectron-trou entrainant une émission de lumiére est dite
radiative.

Il existe également des recombinaisons non radiatives. Lors de ces recombinaisons,
I’énergie est dissipée sous forme de phonons. Sous I’ effet de la température, la probabilité de
transitions non radiatives augmente au détriment des transitions radiatives [Mck85]. La
théorie de Mott-Seitz [Sei40, Mot48], permettant de comprendre et prendre en considération

les transitions non radiatives.
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Chapitre I7 Loxyde de magnésium MgO

[1.1 Introduction

L'oxyde de magnésium (MgO) est un matériau céramique dintenses études
expérimentales et théoriques avec diverses applications industrielles grace a ces propriétés
physiques et en particulier les propriétés optiques. Ces propriétés peuvent étre modifiées par

la présence des impuretés comme le Manganese (Mn).

L’étude de ces propriétés s effectue par des méthodes de caractérisation optique
(absorption & transmission), la thermoluminescence TL combinée avec la méthode de
déconvolution pour déterminer exactement les bandes d’absorption et d’émission de notre
matériau (MgO).

[1.2 L'oxyde de magnésum

L'oxyde de magnésium appelé souvent Magnésie, a pour formule chimique MgO. Il se
présente sous forme d'une poudre blanche. 11 est généralement extrait de I'eau de mer ou de la
saumure souterraine ou obtenu a partir de carbonate de magnésium (MgCQ:s). L'oxyde de
magnésium (MgO) appartient & la famille des oxydes métalliques alcalinoterreux (CaO, SrO,

BeO, ...), il est considéré comme un matériau céramique.

Est un oxyde largement répondu, caractérise par des propriétés basiques fortes. Il est d’un
grand intérét catalytique, soit comme support, soit comme promoteur.est un matériau modéle

des cristaux ioniques de type NaCl (CFC).

1.3 Structure Crigtallographique du MgO

L'oxyde de magnésium est un matériau ionigue constitue par |'alternance de deux ions: le
magnésium (Mg?*) et I’ oxygeéne (O%) (ce qu’ expliqué la forte cohésion de cette structure). |
se cristallise dans la structure cubique a faces centrées (de type NaCl) représentée sur la
Figure 11-1, son paramétre de maille est de I’ ordre de 4.21A [Lid07, Mbal5]. Chague cation

de magnésium (Mg?*) est entouré par six anions d’ oxygéne (O%)représentée sur laFigure 11-2.
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Figurell-1: Structure cristallographique de MgO.

Cela se traduit par :

« Un réseau d'anion oxygene formant une structure de type cubique a faces centrées

e Un réseau de cation magnésium occupant |'ensemble des sites octagdriques.

Alors ces derniers forment un octaédre. Les rayons ioniques desions Mg?* et des ions O
sont 0.72A et 1.40A respectivement [Lid07]. Généralement le monocrista d'oxyde de
magnésium est clive sur des directions (001) et (111) [Pal98].

Figurell-2: Un cation Mg?" est entouré par six anions de O?.
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Figurell-3: Lacarte JCPDS de spectre DRX de MgO.

1.4 Structuredebandedu MgO

Timmer et a [Tim 91] parmi les premiers qui ont étudié théoriquement la structure
électronique de I’ oxyde de magnésium, du point de vue de lachimieil est clair que |’ oxyde de
magnésium (MgO) est un matériau ionique, les deux éectrons externes du magnésium (Mg)
(3S) sont transférés a I’ oxygene pour remplir deux trous dans sa position O (2P) donc le
systéme devient isolant, la structure de bande du MgO est représentée dans la figure ci-
dessous (Fig. 11-4).

Page 23



Chapitre I7 Loxyde de magnésium MgO

0.6

A/
)\

— 00
£ =
T
W -0.6t
_12‘_____2'_‘_‘_“_-_-_1_—_’._#’___ 1 1
W L r X W K

Figurell-4: Structure de bande du MgO.

La faible bande autour de (-1.2) est complétement attribue aux ions O (2S) tandis que les
bandes entre (-0.5) et (0.0) sont principalement attribues aux ions O (2P). Le borde de bande
de conduction au point 7" autour de (0.3) est constitué par des états de Mg (3S), la bande
comprise entre ces deux bande c'est-a-dire autour de (0.0) a(0.3) représente la bande interdite
(BI).Depuis la discussion des systemes perturbés se concentre sur la densité d'état, la Figure
[1-5 représente ce dernier pour un cristal d’ oxyde de magnésium parfait. La densité d' éat du
MgO est donnée par laformule suivante: Sokrotes et al [Sok 74].

2Q0

ds
NE = Gy V,E(K))

Ou:
Q :  Levolumedel'échantillon (A°3).
ds : Unéément delongueur (A°).

E(k) : Energie (eV).
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Figurell-5: Densité d' état du MgO.

[1.5 Propriétésphysico-chimiques

Avec une température de fusion d'environ 2852°C, I'oxyde de magnésium est considéré
comme une céramique de bonne résistance aux attaques chimiques et thermiques. Par ailleurs,
c'est un bon isolant éectrique a des températures allant jusgu'a 200°C et 230°C. Dans le

tableau I1-1, nous regroupons les principal es propriétés de I’ oxyde de magnésium.
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Propriétés chimiques

Formule brute MgO

Masse molaire (g/mol) 40,3044 + 0,0009
Mg 60,3 %, O 39,7 %,

Moment dipolaire (D) 6,2 +0,6 [Dav0g]
Point de fusion (°C) 2852 [CTTC]
Chaleur spécifique (J. K1.Kg?) 880 [Mad03]
Conductivité thermique (W. m1.K™?) 40-50 [CTTC]

Propriétés physiques

Masse volumique (g/cm®) 3,58

Constante dié ectrique 9.65 [Mad03]
Conductivité électrique (Q.cm)*? 1018 [Mad03]
Indice de réfraction 1737 [Palog]

Gap théorique (eV) 7.9 [Mad03]
Affinité électronique (eV) 1.630 [LidO7]

Propriétés mécaniques

Dureté (Mohs) 55-6 [CTTC]
Module d'Y oung (GPa) 250-300 [CTTC]
Coefficient de Poisson 0,18 [CTTC]
Résistance alaflexion (MPa) 450 [CTTC]

Tableau I1-1: Les propriétés générales de I’ oxyde de magnésium.
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[1.6 Propriétésthermoluminescencedu MgO

Les propriétés thermoluminescences d’oxyde de magnésium (MgO), sont largement
étudiées. Ces propriétés peuvent étres perturbées par la présence des impuretés dans le réseau
cristallin. Plusieurs études ont été effectuées pour expliquer les mécanismes d’'émission
thermoluminescence et les mécanismes de transfert de charges entre les centres de type V et
les autres impuretés telles que le chrome (Cr), le fer (Fe) et le manganese (Mn).

[1.7 Production et utilisations

La maeure partie de I'oxyde de magnésium est actuellement obtenue soit a partir de
carbonate de magnésium (MgCQOs) qui constitue certains minéraux tels que la magnésite, soit
a partir de chlorure de magnésium que l'on extrait de I'eau de mer ou de saumures

souterraines.

La premiere voie utilise une simple calcination : le carbonate de magnésium chauffé de

700 a1 000 °C se décompose en oxyde de magnésium et en dioxyde de carbone :

MgCOs3 » MgO + COs..

La deuxieme voie met en jeu deux étapes :

e On précipite I'nydroxyde de magnésium Mg(OH). par gout de chaux a une quantité

concentrée en chlorure de magnésium :

MgCl> + CaO + H;O »  Mg(OH)2 + CaCls

e Lacalcination de I'hydroxyde de magnésium ainsi obtenu fournit I'oxyde de magnésium :

Mg(OH)2 MgO + H.0

L'oxyde de magnésium est une substance tres polyvalente. En raison de ses propriétés
électro-optiques de réfraction, il est utilise comme une couche protectrice dans les écrans
plasma. Il sagit de trouver actuellement une utilisation dans des dispositifs semi-conducteurs,

bien que cette propriété de I'oxyde de magnésium soit encore a étre pleinement explorée.

En médecine, I'oxyde de magnésium est utilise comme laxatif a court terme pour
I'Blimination rapide de l'intestin, en particulier avant une intervention chirurgicale. Elle est
également utilisée comme complément alimentaire lorsque la quantité de magnésium dans
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I'alimentation n'est pas suffisante et réglementé sous le numéro E530 [Gor00]. Utilisent
I'oxyde de magnésium n'est pas recommandé pour les personnes ayant des problémes
cardiaques et rénaux. En dehors de la médecine, I'oxyde de magnésium possede égal ement
plusieurs utilisations industrielles. L'oxyde de magnésium bordé de carbone forme une brique
réfractaire dure pour les fours métallurgiques. Ces briques de magnésie sont résistantes a la
corrosion et a haute température [ Gow00].

L’oxyde de magnésium est résistant aux températures élevées et il est utilise a des
thermocouples gaine et aussi comme matiere de charge dans les appareils a haute température

tels que les anneaux de cuisiniéres éectriques.

L'oxyde de magnésium sert aussi de matiere premiere pour la préparation de sels tels que
les nitrates et sulfates de magnésium. 1l est aussi utilisé pour I'obtention industrielle du
magnésium. Il est alors réduit dans un four électrique a 1 100 °C en présence de silicium selon
laréaction :

2MgO + Si () > 2Mg + SOz ()

1.8 L’ effet delatempératuresur lespropriétésdu MgO

Les propriétés de la magnésie obtenue dépendent grandement de la température a laquelle

onréaliselacacination :

e Entre 700 et 1000 °C, on obtient un produit qui entre dans une grande variété
d'applications industrielles, par exemple comme pigment pour les peintures, charge pour le

papier et certains matériaux synthétiques, agent de neutralisation.

e Entre 1000 et 1500 °C, on obtient un produit chimiquement moins réactif qui convient
bien aux applications qui exigent une dégradation lente : engrais, suppléments alimentaires

pour le bétail.

e Entre 1500 et 2000 °C, la magnésie obtenue est dite « frittée » et elle est particuliérement
stable méme a trés haute température. Elle trouve ses principales utilisations comme matériau
réfractaire : briques pour la construction de fours, revétement interne des creusets utilisés en

métallurgie, produit ignifugeant pour I'industrie du batiment [Mur00].
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1.9 Méhodesde préparation

La surface MgO (001) peut étre préparée par différentes techniques: épitaxie de film de
MgO sur Fe (001), Mo (001) ou LiF/NaCl (001), clivage de monocristal sous atmosphére
inerte (N2 sec) puis le chauffage a 1200K sous atmosphéere oxygenée pendant quelques
minutes, ou encore clivage de monocristal sous ultravide. Des études de caractérisation sur les
surfaces obtenues par ces divers modes de préparation ont été réalisées par diffusion d'atomes
d'hélium [Bar88, Mar91, Abb92, Hor92], décoration de surface [Dom96], spectroscopie de

photoélectrons X [Fos97], et microscopie a force atomique [ Chu93]. Elles ont montré que le

Clivage du monocristal sous ultravide conduit & des surfaces d'excellente qualité.
Signalons qu'aucune reconstruction latérale de cette surface n'a été mise en évidence jusgu'a
présent alors que deux types (ondulation et relaxation) de reconstruction perpendiculaires ont
été observés [Lun67a)].

Un autre avantage du MgO est que ce substrat existe également sous forme de poudre
homogene que I'on obtient par combustion de rubans de magnésium dans une atmosphere a
faible taux d’hygrométrie. Elle est composée de micro cristallites cubiques ne présentant que
des faces (001) [Lun67b]. Cette opportunité a disposer de ce substrat sous deux formes
(monocristal et poudre) bien caractérisées permet d'entreprendre des études d'adsorption par

des techniques expérimental es tres diverses et complémentaires.

[1.10 Dé&auts ponctuds dans MgO

La nature et le nombre de défauts ponctuels présentent dans le matériau dépendent du
mode d éaboration, de la pureté des cristaux et des traitements chimiques. Les défauts
ponctuels sont identifiés par plusieurs techniques de caractérisation : optiques (I’ absorption et
latransmission) et par la thermoluminescence (TL). Deux catégories de défauts ponctuel s sont

mises en évidence.

Page 29



Chapitre I7 Loxyde de magnésium MgO

11.10.1 Défautsintrinséques
Les lacunes congtituent un type de défaut ponctuel tres important car elles facilitent le

déplacement des atomes du cristal. Ce phénomeéne appelé « diffusion », la diffusion contréle
le comportement des atomes dans les matériaux a des températures éevées. Les piéges a
électrons sont constitués par des lacunes anioniques tandis que les piéges a trous sont dus a

des lacunes cationiques.

[1.10.1.1 Lacunesanioniques

Ce sont des défauts associés aux lacunes d’ oxygene, nous intéresserons aux centres de

types F, particulierement les centres F, F*.

e CentreF: Le centre F est une lacune d'oxygene occupée par deux électrons assurant la
neutralité éectrique.

e Centre F*: Le centre F" est une lacune d'oxygéne ayant piégé un éectron, ce centre
peut étre formeé au cours de |'éaboration de I'oxyde ou il résulte de la transformation
des centres F quand le crista est soumis a des traitements thermiques,
meécaniques,....etc.

11.10.1.2 Lacunes cationiques

Les lacunes cationiques se sont des piéges a trous qui possedent un déficit en charges
positives qui peuvent étre partiellement compensées par le piégeage de trous sur les ions
d’ oxygene adjacents a la lacune [Mol00]. Dans la littérature les lacunes cationiques Mg®" ne

sont pas discutées autant que les lacunes anioniques.

11.10.2 Défauts extrinseques

La présence des impuretés dépend fortement du procédé de fabrication et ont pour effet
de modifier ses propriétés (optiques, mécaniques et éectriques). L’influence des impuretés
(dopants) sur les propriétés thermoluminescentes est considérable, elles peuvent étre
présentes comme des dopants pour contribuer a I’amélioration de certaines propriétés
physiques. D’ une fagcon générale nous allons considérer que les impuretés se placent souvent
en substitution de Mg?*. Dans notre cas on distingue trois catégories d' impuretés : Les cations
isovalents qui sont des impuretés trivalentes comme le chrome Cr3* et le fer Fe** sont

substitués dans le MgO comme des donneurs, leurs positions est prés de la bande de
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conduction, les cations bivalents comme le calcium C&* et le nickd Ni%* et les cations

monovalents comme le potassium K™.
11.10.2.1 Cationstrivalents

Parmi les impuretés cationiques trivalentes souvent rencontrés dans |'oxyde de
magnésium, on distingue les ions Cr¥* et Fe**, la substitution de Mg?* par ces cations de
valence supérieure entraine un excés de charge. La compensation de cette charge positive
entrainera genéralement la formation des lacunes d oxygene. Ces ions constituent des états

donneurs (des piéges a é ectron).
11.10.2.2 Cations bivalents

Les cations bivalents Ca?* et Ni?* font partie des impuretés fréquentes dans le MgO. Ils
n’entrainent pas de variation du nombre d’ électrons de valence c'est-a-dire ne créent pas de
défauts de compensation dans le réseau, mais par contre leur rayon ionique est différent de
celui du Mg?, cette différence de taille entraine une déformation de réseau. Ils substituent
facilement I’ion Mg?*. Le cation Ca?* favorise laformation des lacunes d’ oxygene.

[1.10.2.3 Cations monovalents

Parmi les ééments alcalins souvent rencontrés dans le MgO on trouve le K*, il se
précipite plutdt en surface ou dans les phases secondaires a cause de sataille. |l substitue I’ion
de magnésium Mg?", il est souvent présent autant que accepteur (piége atrous).
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[11.1 Lathermoluminescence

Lathermoluminescence ( TL ) est I'émission de lumiére observée autour de températures
bien définies (" pics" ) , quand on réchauffe un solide cristallisé ( habituellement isolant ou
semi-conducteur) qui a préalablement subi une irradiation ionisante provenant du
rayonnement naturel (solaire, cosmique, radioéléments)ou artificiel(UV,X |y ,...).L'une des
propriété s intéressantes dela TL est le fait que son intensité est fonction de la dose absorbée
par I'échantillon. C’est un phénomene tres différent de I'incandescence qui est régie par laloi
de Planck, non seulement par son domaine éendu de température (- 273 a plus de 700°C),

mais aussi par son domaine spectral d’émission (de I'UV au proche infrarouge).

I11.2 Historique dela ther moluminescence du MgO

Les mesures de la thermoluminescence (TL) dans I’ oxyde de magnésium (MgQO) ont éé
rapportées par plusieurs auteurs. La plupart de ces investigateurs se concentrent sur la

thermoluminescence apparai ssant apres |'excitation par des sources UV et par des rayons X.

La thermoluminescence (TL) et la conductivité thermiquement stimulée (TSC) dans
I'oxyde de magnésium excité par une source UV, ont éé étudiées par Yamaka [Yam5b4], il a
trouvé une série des pics thermoluminescents, ces pics sont situés a 338, 350, 368 et a 473K,
leurs énergies d'activation sétendant de 0.56 a 1.35 €V. Hander et al. [Han60], ont excité ses
échantillons d’ oxyde de magnésium par une source UV (4.9 eV), puis ils ont observé deux
pics thermoluminescents situés a 343K et a 430K. Thomas et al. [Tho64], ont enregistré un
pic thermoluminescent autour de 410K, son énergie d'activation est de I'ordre de 0.66 eV dans
quelques échantillons, et un autre pic situé autour de 520 K, son énergie d'activation est de

|'ordre de 0.9 eV dans d’ autres échantillons.

Wertz et al. [Wer65], ont proposé que I’ émission bleue autour de 500K est le résultat de

dégagement d'un électron de |’ ion Fe?* et sa capture par un ion de chrome.
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Wertz et al. [Wer67], ont constaté qu'un centre V- libere un trou autour de 365K, ce trou
est capturé par un ion du chrome Cr?* puis donnant un ion Cr* et une émission de lumiére
rouge. Hecht et al. [Hec67], ont excité leurs échantillons d’ oxyde de magnésium a basse
température (la température de l'azote liquide), et ils ont trouvé une série de pics
thermoluminescents entre 112 K et 500K ; le pic dominant est situé a 355K.

Searle et al. [Seab8], ont trouvé un pic thermoluminescent a 351K, ils ont attribué aux
trous libérés au niveau d'énergie d'activation de I'ordre de 1.1 €V, puis capturés par lesions de
fer (F€?*) qui assurent la luminescence bleue. Ziniker et al. [Zin72], ont trouvé deux pics
thermoluminescents (rouge et orange) aprés l'excitation de son échantillon d oxyde de
magnésium par une source UV monochromatique (entre 220 et 380 nm), ils ont identifié les

principaux pics thermoluminescents a 350K et a 460K.

Takeuchi et al. [Tak75], ont enregistré un pic principa situé a 367K, ils ont constaté que
I'ordre de cinétique dépend de la concentration, ce paramétre changeant de 1.3 pour une forte
concentration de fer au second ordre pour une faible concentration de fer. Luthra et al.
[Lut77], ont éudiés en détail les défauts qui existent dans |I’oxyde de magnésium par la
thermoluminescence, ils ont montré |'apparition dun enchainement de pics
thermoluminescents situés a 370, 440, 485, 545 et a 665K. La thermoluminescence des
poudres d'oxyde de magnésium poly-cristallines irradiées par des rayons y a €té étudiée par
Sathyamoorthy et al. [Sat78], ils ont montré I'existence des pics thermoluminescents situés
autour de 365, 435, 510, 545 et 650K. Les principaux pics thermoluminescents obtenus dans
la thermoluminescence du MgO irradié par les rayons X, sont présentés par Dolgov et al.
[Dol02], ces pics sont situés autour de 395, 450, 495, 615 et 690K .

111.3 M écanismes de la ther moluminescence proposés

En 1968, Searle et al. [Seab8], ont publié un article de base qui contient des nouvelles
données, surtout en ce qui concerne la thermoluminescence de I’ oxyde de magnésium (MgO),
ces données ont été discutées dans d'autres travaux par d autres auteurs [Wer67, Hen68,

Sib69, Charl, Zin72]. Nous alons récapituler les points les plus importants :

= Tout d abord, les rayonnements ionisant (gamma, X) et UV ne créent pas de défauts

ponctuels dans |’ oxyde de magnésium car les énergies nécessaires pour déplacer les
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ions sont trés élevées. Le seul processus conduisant a la thermoluminescence est
I”ionisation des défauts qui existent dans le cristal.

Bien entendu, la nature et la concentration des défauts dépondent fortement des
conditions de fabrication de I’oxyde de magnésium. Nous avons dga constaté que
divers défauts (Iacunes et interstitiels) peuvent étres créées en fonction de la nature de
I’atmosphéere dans laguelle I'oxyde de magnésium est éaborée, les propriétés
thermoluminescence sont aussi fortement influencées par la présence des impuretés
[Kan01].

Rappelons que deux types de défauts interviennent dans les mécanismes de
thermoluminescence: les centres des piéges et les centre d’'émission (centres de
recombinaison). Ces derniers sont plus connus, nous pouvons en recenser F, F*, Cr3*,
Fe** et Mn?*. Le mécanisme d’ émission thermoluminescence est lié alarelaxation des
centres excités. Les états excités peuvent étre obtenus par la capture d' un éectron ou
d'un trou relaché par un piége. Dans le cas de I’ oxyde de magnésium, |es mécanismes
proposés sont récapitulés dans le tableau I11-1.
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M écanismes proposes Références

Fe** + électron libre — Fe?* + photon
Fe?* + V> — Fe®" — Fe' + V + photon [Sir68]
Fe?* + trou — Fe®* + photon

Cr?* + trou — Cr*** — Cr®" + hv (rouge)

Fe?* + trou — Fe** — Fe3* + hv (bleue) [Tak75]
Mn?* + trou — Mn®** — Mn®" + hv

Fe?* + trou — Fe™* — Fe3 + hv [Las82]
Cr?* + trou — Cr¥** — Cr¥*+ hv

Cr# + électron — Cr*** — Cr®* + hv [Cha71]
Cr?* + trou — Cr’** — Cr** + hv

Exciton + Mn* — Mn** — Mn*" + hv [Dun90]
Cr?* + trou — Cr** + hv (700 nm)

Fe?t + Cr¥* — Felt+ Cr?t [SkvO09]

Fe?* + trou — Fe** + hv (610 nm)

Fe?* + trou — Fe®" + hv (410 nm)

F — F* + électron

Fe** + électron — Fe?*

Fe?* — Fe® + dectron [Chagl]
F" + électron — F+hv (vert)

F"— F + trou

Fe?* + électron — Fe* + hv (bleue)

Fe** + électron — Fe?" + 2.9 eV

Fe?* + trou — Fe* + 2.0 eV [Han60]
Cr3* + électron — Cr?* + 2.7 eV

Cr?* + trou — Cr¥* + 3.6 eV

Tableau I11-1: Mécanismes d’ émission thermoluminescence dans I'oxyde de magnésium
proposes dans lalittérature.
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L es mécanismes d’ émission thermol uminescence concernant les deux centres F et F* sont

représentés dans lafigure I11-1.
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Figurelll-1: Mécanismes d émission thermoluminescence des centres F et F* dans MgO.

Lafigure 111-2 illustre |le mécanisme d’ émission des ions Mn®* dans MgO, on va prendre
le premier mécanisme mentionné dans le tableau 111-1 (Mn?* + trou — Mn®"* — Mn>" + hv),
Dans ce cas des trous libres sont crées dans la bande de valence par |’irradiation, ces trous se
combinent avec les ions Mn?" pour produire des ions Mn®" dans des états excitées , la

transition de cesions vers |’ état fondamental e donne un photon thermoluminescent [Las82].

FigureI11-2: Mécanisme d émission du chrome Mn®" dans MgO.
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Les centres de piégeage sont beaucoup moins connus et toujours sujets a discussion.
Apres I'irradiation (UV, X), la courbe de la thermoluminescence du MgO présente un certain
nombre de pics. Bien entendu, la position de pics dépond des conditions expérimentales.
Cedlles-ci peuvent expliquer par un décalage systématique en température. Chacun de pics
thermoluminescents est I'image d' un défaut ponctue agissant en centre de piégeage.

Le tableau 111-2 résume les positions et les énergies d'activations de quelques pics cités

dans lalittérature.

Temperature  Vitessede Energies Reference

(K) chauffage  d’activation

(K/s) (eV)
370 20 1.13 [Zin73]
470 1.40
367 65 0.83 [Nan75]
388 0.91
417 1.03
440 10 1.02 [Kir77]
516 113
367 - 0.8 [Cha71]

Tableau I11-2: Positions et profondeurs de piege mesurées pour |es principaux pics obtenues
dans lalittérature.

[11.4 1dentification des centres pieges et centres derecombinaison

Afin d'identifier les différents centres de piégeage et centres d'émission responsables de
chague pic thermoluminescent, nous allons présenter puis discuter les principales bandes

d’ émission des centres présents dans |’ oxyde de magnésium (MgO) :
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[11.4.1 Emission descentresF et F*

Pour les deux centres F* et F kappers et al. [Kap70], ont trouvé deux émissions |I’une
autour de 392 nm (3.16 eV) et I’autre autour de 385 nm (3.22 eV), ces résultats sont vérifiés
par Chen et al. [Che68, 69], qui ont attribué cette émission aux centres F*. Rosenblatt et al.
[Ros89], ont constaté que les émissions a 390 nm (3.2 eV) et a 530 nm (2.33 eV) sont

respectivement attribuées aux centresF" et F.

Illas et al. [11a98], Soussa et al. [Sou99], Dominguez et al. [DomO3], Jeffries et al.
[Jef82], Kotomin et al. [Kot98], Wertz et al. [Wer64], Henderson et al. [Hen66], Hensler et
al. [Hen68], Kappers et al. [Kap72, 03] et Wertz et al. [Wer64, 75], ont montré que
I’ absorption de ces deux centres (F et F*) est située autour de 248 nm (5.0 eV), et que les deux
bandes d’'émission situées a 387 nm (3.2 eV) e a 539 nm (2.3 eV) sont attribuées
respectivement aux centres F* et F. Kadri et al. [Kad05], ont identifié les deux bandes
d émissions des centres F* et F 2380 nm (3.26 €V) et a 540 nm (2.3 €V) respectivement.

[11.4.2 Emission du chrome Cr3*

Dans son étude ; Jiménez et al. [Jim85], ont constaté que |les bandes autour de 620 nm (2
eV) et 730 nm (1.70 eV) sont attribuées respectivement a I’ absorption et I’ émission des ions
Cr¥. En ce qui concerne le chrome Cr3*, Fletcher et al. [Fle95], ont montré la présence d’ un
certain nombre de bandes entre 696 nm (1.78 €V) et 740 nm (1.67 €V) dans la région rouge,
ils ont constaté que lesions Cr3* sont responsables de ces bandes thermol uminescence.

Larkin et al. [Lar73] et Kantorovich et al. [KanOl], ont montré que les bandes
d absorption a 445 nm (2.78 eV) et 2620 nm (2 €V) et la bande d’ émission autour de 720 nm
(1.72 eV) sont attribuées aux ions Cr3* dans des sites cubiques. Chao [Cha71], Henderson et
al. [Hen76], Rodriguez et al. [Rod83] et Kawaguchi et al. [Kaw01], ont trouvé que la bande
d émission a 730 nm (1.70 eV) et les deux bandes d’ absorption autour de 620 nm (2 eV) et

450 nm (2.75 eV) sont dues aux ions Cr3*.

Karner et al. [Kar01] et Kantorovich et al. [Kan01], ont constaté que la bande d’ émission
autour de 698 nm (1.77 eV) est due aux ions Cr3*. La spectroscopie des sites sélectifs et le

transfert d’ énergie dans MgO:Cr3* irradié par une source laser a été fait par Henderson et al.
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[Hen88], qui confirment que les ions Cré* sont responsables des bandes d absorption a 445
nm (2.78eV) et a 620 nm (2 eV) et la bande d’ émission autour de 720 nm (1.72 €V). Dansla
thermoluminescence utilisée pour caractériser les défauts extrinséques dans |’oxyde de
magnésium, Kadri et al. [Kad07], ont attribué la bande d’ émission autour de 715 nm (1.73eV)

aux ions du chrome Cr3*.
[11.4.3 Emission du fer (Fe*)

Dans son article, Fletcher et al. [FIe95], ont dit quil y a une sorte de désaccord entre les
chercheurs sur la véritable émission des ions Fe** dans I’ oxyde de magnésium. Pour certains
I'émission est située dans le rouge, par contre, d'autre avance que I'émission est dans le bleu
ou prochedel’UV.

Hangler et al. [Han60], ont expliqué que la capture d'un trou par les ions Fe** donne une
émission rouge pour les ions Fe**, mais pour |ui aucune émission rouge n'a été détectée. Avec
des échantillons d’ oxyde de magnésium contenant environ de 110 ppm de Fer, Takeuchi et al.

[Tak75], ont arrivé adire que lesions Fe** posséde une émission dans le bleue.

Duley et al. [Dul85], ont étudié I'émission orange de |’ oxyde de magnésium; mise a part
la luminescence du chrome & 700 nm, il avance que lesions de fer Fe?* peuvent capturer (sous

une excitation UV) un trou pour former des ions Fe** avec une émission de 610 nm.

Dans son éude sur la thermoluminescence de MgO:Ni, Delgado et al. [Del84], ont
constaté que la large bande d’ émission rouge autour de 730 nm est composée non seulement
du chrome Cr¥ mais auss du manganése Mn?* et du fer Fe?*. lls ont pensé aussi que

l'interaction entre lesions Fe*" et lesions Cr2* produit I'émission rouge,

Leeet al. [Lee79], ont utilisé un cristal d’ oxyde de magnésium dopé par 100 ppm de Fer,
ils ont détecté une émission autour de 3.2 eV (388 nm). Des résultats qui sont en bon accord
avec celles de Sibley et al. [Sib69] et Searle et al. [Seab8]. Kadri et al. [Kad07], ont détecté
une émission autour de 3.76 eV (330 nm). D'apres la littérature citée ci-dessus la région la
plus probable de I'émission du fer Fe** est de 3.87 eV (320 nm) jusqu'a 3.26eV (380 nm).

Nous résumons dans le tableau I11-3 un certain nombre d’ observations effectuées, par

divers auteurs, sur les bandes d'émissions dans I’ oxyde de magnésium (MgO).
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Energie Longueur

(eVv) d'onde  Impureté Caractéristique particuliere Référence

Qi)

Cr3* Piége a électron (émission bleue) [Sea68]
Fe* Piége atrou (émission rouge) [Sib69]
[Tak75]
1.77 700 Cr3 Piége aélectron

La bande rouge responsable au pic
thermoluminescent a 363K

Fe** [Sat78]
3.1 400
M n2+
Ni2+
Mn?* Centre de recombinaison
Fe** Centre de recombinaison [Las82]
Cr?* Centre piége atrou
1.69 730 Cr3 Un trou capturé par un ion Cr?*, produit
une large émission rouge.
[Cas85]
3.65 340 Fe* Un trou capturé par un ion Fe**, produit

une émission bleue.

Tableau I11-3: Principales bandes d'émissions observées dans I’ oxyde de magnésium (MgO).
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Pour récapituler ces observations, on propose les mécanismes suivants : L'émission rouge
dans I’ oxyde de magnésium a été associée aux ions du chrome Cr3* [Nei88, Hen76], résultant
du processus suivant (1):

Cr?* + trou — Cr>* + hv (700 nm) (I11-1)

Clement et al. [Cle84], ont montré que I'émission rouge autour de 700 nm (1.77 eV) n'est
pas entiérement due aux ions Cr¥*. D'ailleurs l'interaction entre les ions du fer et du chrome
peut se produire, en lesquels Cr3* agit en tant que piége a éectron (2):

Fe?* + Cr3* — Fe3* + Cr?* (111-2)

Pour des échantillons d'oxyde de magnésium irradiés par des neutrons, la large bande
d émission thermoluminescence ~ 652.5 nm (1.9 eV), et la bande d'émission ~ 649 nm (1.91
eV) correspond aux défauts complexes de type impureté — lacune " Mn?* - F* (ou F) centre"
[Mir88].

Le spectre d'excitation de la luminescence est bien correle avec le spectre d'absorption
d’oxyde de magnésium [Mir88], qui est assigné au centre complexe Von-Fe**. Nous

supposons que I'augmentation du flux comporte les processus suivants (3-5):

Fe?* + trou — Fe®" + hv (610 nm) (I11-3)
Fe?* + trou — Fe3" + hv (410 nm) (I11-4)
V-on-Fe** + électron — Vop-Fe?* + hu (730 nm) (111-5)
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I11.5 Dispogtif Expérimental

Figurelll-3: Ledispositif utilisé dans|a mesure de I’ intensité lumineuse.

[11.5.1 Sourced’irradiation (UV)

Pour exciter les matériaux on a besoin d'utiliser une source d'irradiation ultraviolet
(UV). Ce rayonnement ne crée pas des défauts ponctuels dans I’ oxyde de magnésium MgO
car les énergies pour déplacer les ions sont tres élevées. Le seul processus conduisant a la

thermoluminescence est I’ ionisation des défauts existants dans le cristal.
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¢ Irradiation par UV

L’ excitation de I’ échantillon par un rayonnement UV est fournie par une lampe a mercure
(Hg) couvrant le domaine spectral de 200 a 820 nm. La raie d’ excitation la plus énergétique
est a 254 nm soit 4.8 €V, cette énergie est faible devant celle du gap ce qui rend I’ionisation
directe des impuretés difficile. Les photons UV ne vont agir que sur les niveaux des défauts
inférieurs a 5 eV, dans ce cas on ne peut qu’induire des transferts de charges entre défauts
voisins. Il est possible, en présence d une distribution éendue de niveaux pieges dans le gap,
de faire transiter les électrons de bande a bande par absorptions successives des photons UV.

L’ échantillon est irradié a une température de -198 °C (75°K) durant 10 minutes.

[11.5.2 Systéme de chauffage

Le chauffage de I’ échantillon est assuré par un petit four concu au laboratoire et chauffe

par effet dejoule, il est relié a un thermocouple pour mesurer latempérature.

111.5.3 Systeme de détection

Le systeme de détection des émissions de la thermol uminescence se compose par :

¢ Un spectrographe CP200 Jobin Y von avec deux réseaux interchangeables 133 et 200
tr/mm. Ces derniers nous permettent d’ effectuer des analyses dans des gammes spectrales de
longueurs d’onde allant de 190 & 820 nm ou de 250 a 1200 nm respectivement. Il capte

I’intensité lumineuse émise.

¢ Un déecteur CCD (Charge Coupled Devis) qui nous a permet de mesurer |’intensité
radiative présent a une longueur d'onde ou dans un intervale de longueurs d’ ondes. Il
convertit I'intensité en courant électrique, qui par la suit est amplifié et mesuré par un
contréleur (Jobin Yvon). Le détecteur est équipé d’ un Dewar d’ une capacité de 2.81 F, leur
assurant une autonomie de 72 heures, pour son refroidissement a température de |’ azote
liquide (150°C).
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[11.5.4 Systémeinformatise

L’ acquisition des données est assurée par un micro-ordinateur a I’aide d'un logiciel
SPECTRAMAX. Ce dernier nous a permet:

De contrdler de tous les instruments de |a chaine de mesures (les appareils).
L’ automatisation des mesures et | e traitement des données apres acquisition.

La présentation graphique selon des nombreuses fonctions.

YV V VYV V

La manipulation des données et de calcul.

La figurelll-3 ci-dessous représente le dispositif utilisé dans la mesure de I’intensité

lumineuse.

I11.6 Analyse spectrale

Lors du chauffage par effet de joule de I’ échantillon pré irradié, I’analyse spectrale de

I’émission TL se résume de lafagon suivante :

¢ Lenombre et I’ énergie des photons émis sont détectés par un spectrographe CP200 et
le détecteur multi canal CCD dont |’ efficacité quantique (réponse spectrale) a convertir les
photons incidents en éectrons s éende de 200 a 1100 nm. A la fin du temps d'intégration
déterminé, I’ obturateur est fermé. L’intensité résultant du flux d éectron est amplifiée et

convertie en un signal numeérique par le contrdleur interface entre le détecteur et le PC.

¢ Le signa est ensuite transféré dans la mémoire de I'ordinateur, ce qui permet au

logiciel de contréle d avoir acces rapidement aux données des manipulations suivantes :

¢ Les conditions expé&imentales retenues pour I'étude des émissions TL sont les
suivantes :
» Réseau 133 tr/mm ou 200 tr/mm selon le cas.
= Fented entrée de 0.1 mm.
»  Température de refroidissement du CCD est égale a 158°K.
» Tempsd'intégration est de 10 seconds.
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Pour |’ éalonnage de I’ appareillage nous avons utilisé les raies d’ une lampe a mercure
Hg, ce qui nous assure sur la précision de la détection.

L’ enregistrement et I’analyse des spectres de TL ont éé faits a I’aide d'un logiciel
SPECTRAMAX. En utilisant la méthode de convolution qui identifie les principales bandes
d émissions, elle peut également étre utile pour une détermination plus précise du nombre de
pics dans une région déterminée, rappelons que deux types de défaut interviennent dans les
meécanismes de TL. En effet, & chaque pic est associé un centre de piégeage et un ou plusieurs

centres de recombinaison ; ces derniers sont les plus connus.
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V.1 Introduction

Le terme Sol-gel (solution-gélification) a été décrit pour la premiere fois par le chimiste
Ebelmen vers lamoitié du X1X°™ siécle (lors d’ une séance a I’ Académie des Sciences a Paris

le 18 aolt 1845). Voici ses observations :

« Sous l'action dune atmosphére humide, un éher silicique se transforme
progressivement en une masse solide et transparente qui n'est autre que de

la silice comparable au cristal de rochele plus limpide »

Il se référe donc a une méthode a basse température qui utilise les précurseurs chimiques
pouvant produire des céramiques ou des verres avec une plus grande pureté et une meilleure
homogénéité que les procédés conventionnels a hautes températures. Le premier brevet fut
déposé en 1939 pour la fabrication de rétroviseurs par la société Schott-Glaswerke. Certains
datent I’ ére moderne sur les Sol-gel par |a premiére conférence internationale sur les verres et

céramiques vitreuses organiseée en 1981 par les professeurs Gottardi, Scholze et Zarzycki.

La méthode Sol-gel permet I’ éaboration d’ une grande variété d’ oxydes sous différentes
configurations (monoalithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant du coté
des matériaux que de la mise en forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines
technologiques tels que I’ optique [Taw02, Art01], I'éectronique [Ban93], les biomatériaux
[Pta98], les senseurs (détection), les supports de séparation (chromatographie). Elle présente,
en outre, I’avantage d’ utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux tres

purs ou dopés selon I application visée [Pil01].

V.2 Le Sol

Un sol est défini comme une suspension de particules solides dans un solvant. En
fonction de la taille des especes, il Sagira d'un sol vrai (especes moléculaires), ou d une

solution colloidale (particules de I’ ordre d’ une centaine d’ A) [Cyg85, Dis82].
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Un sol est dit stable s'il ne se forme pas d' agrégats dans le temps ; les interactions entre
les especes solvates et les molécules de solvant sont plus importantes que les interactions

entre |es especes empéchant ains toute agrégation, précipitation ou floculation.

Ces interactions sont de trois types :
» éectrostatique : forces coulombiennes entre especes chargées,

» chimiques : liaisons hydrogenes avec complexation du soluté et du

solvant,

» physiques: liaisons de Van Der Waals faibles entre especes neutres.

IV.3Legd

Un gel est défini comme un systéme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau,
alcool) sont emprisonnées dans le réseau solide [Dis82]. Lorsgue le liquide est I’ eau on parle
d’un aquagel ou hydrogel. Si c'est de I’alcool on parle d’alcogel. Selon les conditions de
préparation, la nature de la cohésion entre les particules constituant le matériau varie ; on

définit aors deux typesde gels:
1V.3.1 Lesgels physiques (déstabilisation d’une solution colloidale)

Le systeme est figé par des interactions éectrostatiques. Sous I'effet d’ une action
meécanique (agitation), les liaisons interparticulaires peuvent étre rompues pour retrouver
I état sol. Ceci favorise laformation de gels a propriétés thixotropes (passage réversible du gel
au sol). Les précurseurs sont des oxydes ou des hydroxydes métalliques [Bra78]. En milieu
agueux, ces précurseurs conduisent a des particules colloidales dispersées par peptisation
(gjout d éectrolyte dans le milieu). Elles sont soumises a des répulsions éectrostatiques qui

empéchent leur agrégation et sont al’ origine de la stabilité du sol.

Lorsque |'état d'équilibre est rompu (déstabilisation), les particules voisines peuvent

s assembler, augmentant la viscosité du sol jusgu'a figer le systeme a I'éat gel. Ce ge
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peut étre obtenu en diminuant I’espace interparticulaire soit par évaporation du solvant
soit par augmentation des sphéres de coordinance qui rapproche les particules. Ce gel
est de type physique. Le pH du milieu joue un réle essentiel [Pra3l], de méme que
d’ autres parametres tels que la concentration du milieu et la nature des anions

apportées par les électrolytes [Dis32].

1V.3.2 Lesgelschimiques (voie polymérique)

Les particules constituant |e réseau solide sont liées par des liaisons chimiques : I éat sol
est alors irréversible. Ils font appel aux précurseurs tels que les alcoolates ou les alcoxydes.
Ces composeés ont été largement décrits par Bradley et col [Bra78]. Leur formule chimique est
M(OR)n, OR étant un groupement organique hydrolysable e¢ M un métal. Ils se présentent
sous forme liquide miscible dans un solvant organique adapté.

Ces gels chimiques sont formés par réactions d hydrolyse et condensation que nous
avons chois d'illustrer par celles intervenant dans le cas trés connu du silicium
Si (OR')4.

V.4 Principe

Le principe de base du procédé Sol-gel est donc le suivant : une solution a base de
précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions
chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent a température ambiante, d’ ou le terme
de chimie « douce » [Col08].

Page 48



Chapitre|\V La Technique Solgel

FigurelV-1: Différentes mises en forme des matériaux issues du procédé Sol-gel.

V.5 Mécanismeréactionnels

La réactivité des précurseurs est due aux effets électroniques attracteurs des groupements
alcoxyde, ces derniers renforcent le caractéere électrophile de métaux. Dans le cas des métaux

de transition cette réactivité est influencée par I’ instauration de coordination.

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes :

IV.5.1 Hydrolyse
Les précurseurs sont introduits dans une solution contenant un solvant. C’est dans cette
solution que démarrent les réactions Sol-gel. L'hydrolyse est définie par I’ éguation-bilan

suivante :

M (OR)n + xH20 4 » M(OR)nx(OH)x + XRO

Réaction d’ hydrolyse
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M(OR), : acoxyde métallique.
M(OR)nx(OH)x : alcoxyde partiellement hydrolysé.
R(OH) : molécule d alcool dégagée.

Elle débute des I’ gjout d’ eau ou d’ un mélange eau/alcool dans la solution, par une

substitution nucléophile (étape 1) sur I’'atome M avec transfert de proton (étape 2) et
départ du groupe partant (étape 3) [Bri90].

Lavitesse de la substitution nucléophile dépend de deux paramétres [ Séb04]:

» La saturation de coordination du centre métallique M. Plus (N -z) est élevé plus
I’ énergie d’ activation associée al’ addition nucléophile de I’ éape (1) est faible.

» La capacité du proton a étre transférée dans |’ étape (2). Plus le proton est acide

plus|’ énergie d activation liée a ce transfert serafaible.

IV.5.2 Lacondensation

La condensation ou la polymérisation commence souvent avant que |’ hydrolyse ne

soit compl étement achevée :

Le groupement hydroxyle formé lors de |'hydrolyse est bien mellleure

nucléophile que le groupement alcoxyde. |l s ensuit que le groupement hydroxyle
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réagit par substitution nucléophile avec un mécanisme analogue al’ hydrolyse. Il va se former un
pont M -O- M avec une augmentation provisoire de la coordinance du métal. Deux mécanismes
entrent alors en concurrence :

I’ acoxolation et I’ oxolation. [Bar89,Cat97].

V.6 Stabilisation du sol

Dans le but d’ obtenir des sols stables a I’ humidité ou des gels. Le contrdle des vitesses de
réactions d'hydrolyse et de condensation est réaisé par I’ gout de modificateurs qui permet une
diminution de la réactivité de I’ dcoxyde vis-avis de I’ eau dont I’ gout conduit alaformation de
précipités:

M (OR) ;+x XOH M (OR) 2x(OX) x + x ROH

»
»

Selon leur nature, les modificateurs peuvent conduire a une catalyse acide et/ou une
modification chimique. [San98] Les acides augmentent globaement les vitesses d hydrolyse et
de condensation, Pour des concentrations en acide importantes, le phénoméne inverse est

obsarvé.

La formation d'un précipité, lors d'un gout d'eau, est évitée en présence d'un taux

important d’ acide chlorhydrique. [Pop86]

V.7 Latransition Sol-gel

Au cours de I'avancement des réactions dhydrolyse et de condensation, des amas
polymériques, dont lataille croit avec le temps, sont créés. Lorsgue I’ un de ces amas atteint une
dimension infinie (pratiquement la taille du récipient) : c'est le point de transition Sol-gel
[Gac97].
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IV.8 Laréactivité desalcoxydes

Les alkoxydes, de formule générae M(OR), [M désigne un atome métallique de
valence n et R désigne une chaine alkyle = (CrnH2n+1)] ont été largement étudiés dans les
années 1960 et 1970 par Bradley et Mehrotra. [Bra78]Les réactions des alcoxydes sont
décrites comme des réactions de substitution nucléophile [Bri90] d'un groupe -OR par un
groupe -OX, ou X représente soit H (réaction d hydrolyse), soit M (réaction de
condensation), ou L (réaction de complexation, L’ étant un ligand de complexation organique

ou inorganique) (réaction (1)).

M (OR)n + x HOX — M(OR)n-«(OX) + X ROH.............(1)

Le mécanisme réactionnel de cette réaction SN2 (substitution nucléophile de type 2)
est décrit ci-dessous [Hen88] :

HoO+ (a) . (b) DH ()
+M~OR 0TM”OR =X0-M-0
X' X R

*~ ROH + MOX

(a) :addition nucléophile d’un groupe HO*sur un centre métalliqgue M#. Cette
premieére étape augmente le nombre de coordination du métal dans |’ éat de transition.

(b) :transfert dans I'éat de transition d’'un proton vers le groupe —OR chargé
négativement.

(c) :départ du groupe ROH chargé positivement.

Dans le cas ou X = H, les réactions d hydrolyse et de condensation se présentent sous

cetteforme:

1. Hydrolyse: M-OR + HO — M-OH + ROH 2
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2. Condensation : M-OH + RO-M — M-O-M + ROH 3

Cette substitution nucléophile, du fait gu’'elle réduit la fonctionnalité du précurseur,
favorise le découplage entre |I'hydrolyse et la condensation. Les ligands, les moins
électronégatifs, sont les premiers a partir durant I’hydrolyse tandis que les plus
dlectronégatifs partent durant la condensation. Par conséquent, la croissance des

polymeres devient anisotrope ce qui favorise laformation des gel's polymeériques.

V.9 Facteursinfluencant la cinéique desréactions

Les cinétiques rdatives des réactions, d’hydrolyse et de condensation, responsables de la
croissance des amas polymeres qui engendrent le réseau, imposent donc les caractéristiques du
gel obtenu. Ces vitesses et par la suite la viscosité de la solution, dépendent de plusieurs paramétres

dont il faudrait tenir compte lors du choix du procédé d’ éaboration des couches minces.

IV.9.1 Latempérature

Latempérature est le premier paramétre aconsidérer lors de la préparation du sol, puis pendant
le vieillissement ou le stockage. En effet, plus la température et devée, plus les vitesses de

réactions d’ hydrolyse et de condensation sont rapides.

IV.9.2 Lesolvant

Le sol de départ est donc généralement une solution acoolique car les dcoxydes ne sont pas
miscibles dans I’ eau. L’ influence du solvant sur les vitesses de réaction et la nature des particules
synthétisées sans catal yseur permet de distinguer trois catégories (Tableau V-1) [Gal89] :

» Lessolvants gprotiques et polaires (méthanol).
» Lessolvants aprotiques et polaires (acétonitrile).
» Lessolvants gorotiques et gpolaires (dioxane).
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Solvant Densité (g/om®) Tempsdegd (h) Type
Méthanol 13 8 protique et polaire
Formamide 0.8 6 protique et polaire
Dimeéthyl formamide 15 28 gorotique et polaire
Acétonitrile 17 23 gorotique et polaire
Dioxane 16 41 gorotique et gpolaire

Tableau V-1 : Densité d’ une phase silicique apres séchage a 210°C et tempsde gel a
température ambiante dans différents solvants aun pH de 6.

Les solvants polaires donnent des structures plus linéaires e les solvants gpolaires des
structures plus denses et sphériques ce qui S explique par une réactivité plus grande dans le réseau

qu’ en périphérie, ou le solvant diminue la réactivité [ Pop86]

1V.9.3 Lecatalyseur

Vue les mécanismes mis en jeu lors de la gdlification, il semble évident que le pH vajouer un
réle important dans I’évolution des réactions. En effet, un milieu acide favorise I’ hydrolyse et
conduit a laformation d'amas longitudinaux (OR par OH-), dors qu’un milieu basique accdére la
condensation et mene a des d’ amas caractérisés par une forme sphérique (M-O-M) ce qui agit donc
directement sur laporosité du matériau fina [Seb04] (Fig. 1V-2).
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Figurel V-2 : L’ influence de catalyseur sur laforme des amas.

IV.9.4 Lechoix del’alcoxyde

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de I’alcoxyde et du type d’ échantillon que I'on
veut élaborer. Quant a la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la
condensation. En effet, plus dle est faible plus les molécules aptes a se lier sont doignéesles unes
des autres, ce qui retarde les réactions [ San88].

IV.9.5 Letaux d hydrolyse

Il aété observe que |’ eau peut jouer un réle important dans la cinétique de réaction et dans la
morphologie finde du matériau. La vitesse de réaction est du premier ordre par rapport a la
concentration en eau sous condition acide et d'un ordre zéro (donc indépendante) sous
catalyse basique. [Pop86]Letaux d hydrolyse (h) est défini par :

[H20]
[M(OR)n]
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On observetrois principaux domaines :

» (h < 1) : Dans ce domaine la condensation est principaement gouvernée par les
réactions d' a coolation et d acoxolation.

» (1 <h<2): Danscedomaine, ce sont les mécanismes d’ oxolation et d’acoxolationqui
sont en concurrence. Les chaines de polymeres s accordent linéairement.

» (h>2): Lespolymeres ramifiés, gel's ou précipités peuvent étre obtenus quand un exces
d’ eau est gjouté a I’alcoxyde. Des poudres mono-disperses sont obtenues par précipitations
controlée [Ael50].

1V.9.6 Lanaturedu centre métallique

Les métaux de transitions présentent un caractére plus éectrophile que les précurseurs du
fait de I'instauration de coordinance, En conséguence les alcoxydes des méaux de transitions

réagissent violemment et de maniere tres exothermique avec |’ eau [ S€004].

V.10 Traitement Thermique

Lorsque I’ éaboration de la solution est compléte, il est possible de Préparer e matériau
souhaite sous différentes formes, qu’ elles soient massives, en couches minces ou en poudre.
Pour de nombreuses applications, les gels doivent étre secs, ¢’ est-a-dire subir a une opération
d’ évacuation du solvant

1V.10.1 Séchage

Unefois gdifié, le matériau subit au séchage di aux forces capillaires dans les pores et ce

séchage entraine un rétrécissement de volume.

Le procédé de séchage permettre I’ obtention du matériau sol-gel, nécessite que I’ alcool
ou |’ eau puisse s échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procéde d’ évaporation se

produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau sol-gel poreux [KhalQ].

Il existe deux types de sechage permettant d’ obtenir des types de matériaux différents:
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1V.10.1.1 Xérogels

Un séchage normal entrainant une réduction de volume allant de 5 & 10%. L’ évaporation
du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire subir un traitement
thermique a température modérée afin de densifier le matériau. Les températures de
densification dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. |l est
important que le solvant s évapore tres lentement afin d’ éviter la fragmentation du xérogel. Des
tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer la fissuration du matériau
[Wae09).

1V.10.1.2 Aérogels

C'est un séchage dans un autoclave sous pression élevée n’entrainant pas ou peu de
rétrécissement de volume. L’ évacuation du solvant dans des conditions supercritiques conduit a
la formation d’ un aérogel n"ayant subi aucune densification. On obtient ains un matériau tres

poreux avec des propriétés exceptionnelles. [Wae09]
V.11 Avantages et inconvénients

IV.11.1 Lesavantagesdu procédé Sol-gel

> Possibilité de réaliser des couches minces d'oxydes minéraux a basse température sur

des supports sensibles ala chaleur.

> Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables nano-
composites dans lesquels les espéces minérales et organiques sont mélangées a I'échelle
mol éculaire) sous forme de couches minces ou monolithique avec des propriétés specifiques.

> Dépdt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

> Rédisation de dépdts multi-composants en une seule opération.
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1V.11.2 Leslimites du procéde Sol-gel

» Co0t des précurseurs a coxydes éleve.

» Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.
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V.1 Lemodeopératoire

La poudre de I'oxyde de magnésium (MgO) a été obtenu en dissoudre (dans des
proportions volumique adéquat) le chlorure de magnésium hexa hydrate (MgCl..6H20) dans
un 50 ml déthanol (CoHsOH). On prépare 05 solution et on les laisse sous |’ agitation
magnétique pendant 30 mn a température ambiante on laisse un échantillon de MgO pure et

en gjoute (dopé) aux autre le chlorure de manganése (MnCl2) comme suite:

Solution 01 : I’ oxyde de magnésium (MgO) pure.

Solution 02 : I’ oxyde de magnésium (MgO) dope 1% de manganese (Mn)
Solution 03 : I’ oxyde de magnésium (MgO) dope 2% de manganese (Mn)
Solution 04 : I’ oxyde de magnésium (MgO) dope 3% de manganese (Mn)

AN N NN

Solution 05 : I’ oxyde de magnésium (MgO) dope 5% de manganese (Mn)

Et on les laisse une deuxieme fois sous I’ agitation magnétique pendant 1 h, en séché la
solution obtenu a température de 80 a 100 C° pendant 72 h on obtient une poudre blanche de
I’ oxyde de magnésium (MgO).

Et comme une derniére étape on laisse la poudre de MgO calciné sous une température de
600 a 700 C° pendant 8 h (Fig. V-1).
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Figure V-1: Protocole d’ élaboration des poudres de MgO pur et dopé Mn.
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V.2 Spectroscopie UV-Visble

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur linteraction du rayonnement
électromagnétique avec la matiere dans le domaine spectral de I'UV-Visible [200-800 nm].
Cette technique nous a permet de mesurer la transmittance optique du matériau et la
détermination de I'énergie de la bande interdite (Eg). Les mesures expérimentales sont
réalisées gréce a un spectrophotometre UV-Vis de type SHIMADZU UV-1650-PC a double
faisceau ; I’un pour laréférence et I autre pour I’ échantillon.

Le spectrophotométre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent
d avoir un continuum d’ émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible:

» Lampe au deutérium qui émet des longueurs d' ondes de 180 a 400 nm (ultraviolet).
» Lampe au tungsténe qui permet de sélectionner des ondes de 400 a 800 nm (visible).

» Un monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ ondes et donc de faire un
balayage de la gamme en déplacant ce monochromateur. Le faisceau de photons ala
longueur d’ onde sélectionnée traverse un miroir qui Synchronise le mouvement puis le
faisceau traverse I'échantillon et/ou la référence, puis un amplificateur permet de
comparer I'intensité en sortie par rapport a celle de I’émission. Le principe du
spectrophotométre est schématise sur lafigure V-2 [Taal5).
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Figure V-2: Schéma de principe du spectrophotomeétre.

Les mesures UV-Vis ont été effectuées au sein de laboratoire de recherche de Génie
Physique, Université Ibn Khaldoun Tiaret. A I’aide d’ un spectrophotométre UV-Visible de
marque SHIMADZU UV-1650-PC a double faisceaux (Fig. V-3). Les analyses sont

effectuées dans des cuves en verre d' épaisseur de 1 cm.

Figure V-3 : Spectrophotometre UV-Visible de marque SHIMADZU UV-1650-PC adouble
fal sceaux.
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V.2.1 Préparation del’ échantillon caractérisé

En dissoudre une quantité de 0.5 g de notre échantillon MgO synthétisé par voie Sol-gel
dans un volume de 50 ml d’éthanol (C2HsOH) contient quelques gouttes d’ acide sulfurique

(H2S034) et on met le mélange sous agitation pendant 30 minutes.

Lafigure V-4 représente la variation de la transmittance (T%) en fonction de la longueur
d’onde (1) de I’oxyde de magnésium (MgO) pur et dopé par différentes concentrations du
manganése (Mn: 1, 2, 3 et 5%). A partir de ces courbes on observe que la transmittance
diminue au fur est a mesure que le taux de dopage augment. Nos échantillons montrent une
meilleurs transmittance (du 68 au 98%) dans le domaine visible. Avec une transmittance

maximal e autour de 98% pour |’ échantillon MgO pure.

Au dela de 1 < 360 nm les courbes présentent une diminution de la transmittance (forte
absorption) (Fig. V-8 (1)). Cette absorption est due a la transition électronique inter-bande, ce
qui justifie son utilisation pour la détermination du gap optique des poudres du MgO.

105 —F———F———F———7———

@ |
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Transmittance (%)

60

45 -
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Figure V-4 : Spectres de transmission de |’ oxyde de magnésium (MgO) pure et dopé par
différentes concentration du manganése (Mn: 1, 2, 3 et 5%).
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V.2.2 Détermination du gap optique

A partir des spectres de transmittance nous avons calculé la valeur du gap optique Eq dans

nos poudres suivant larelation :
(chv) * = A(Eg — hv)
Avec:
ho : L’ énergie incidente (eV).
o : Coefficient d'absorption (cm™).
A: Constante.
Ey: L’ énergie de gap (eV).
Lafigure V-5, qui montreletracé du (ahv) ? en fonction del’ énergie (hv).

Le point d'intersection de la tangente de la courbe (a/v) > avec |’ axe des énergies (hv)
donne la valeur du gap optique, les énergies de la bande interdite (Eg) déterminées sont
variéesde 3.92 a4.09 (eV) (Tab. V-1)
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N
1
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Figure V-5: Détermination du gap optique du : (a) MgO pure, (b) MgO : Mn (1%),
(c) MgO : Mn (2%), (d) MgO : Mn (3%) et (e) MgO : Mn (5%).

Page 66




Chapitre\V Résultats et discussion

Echantillon transmission transmission Eg (eV)
Tmin(%0) Tmax(%)
MgO : Mn (5%) 44.10 68.12 3.92
MgO : Mn (3%) 46.39 74.38 3.94
MgO : Mn (2%) 61.54 90.1 4.03
MgO : Mn (1%) 66.92 93.1 4.04
MgO pure 80.92 98.48 4.05

Tableau V-1 : Valeurs du gap optique calculé a partir de larelation de Tauc.

La mesure du gap par cette méthode donne Eq comprit enter 4.05 (eV) pour le MgO pure
et 3.92 (eV) pour le MgO : Mn (5%). Ces valeurs sont en bon accord avec la valeur reportée

dans lalittérature [Kav1l, Surll] pour I’ oxyde de magnésium MgO.

V.2.3 Coefficients d’ absor ption

A partir du spectre de transmission des poudres MgO, on peut aussi calculer e coefficient

d’ absorption a (Fig. V-6, V-7) pour nos échantillons en utilisant larelation de Beer - Lambert:

— qad — 14,100
T=¢ o dln(rj

Avec:
a : Le coefficient d’ absorption (cm™)
T : Latransmittance (%)

d: L’ épaisseur (cm)
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Figure V-6 : Variation du Coefficients d’ absorption o (cm™) on fonction de |’ énergie E (eV).
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Figure V-7 : Variation du coefficient d’ absorption o (cm™®) on fonction de lalongueur d onde
A (nm).
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V.2.4 Influence du dopant

Pour mieux voir I'influence de la concentration du Mn sur les propriétés optiques du
MgO, nous représente sur la figure V-8, la variation d’ absorbance des poudres de MgO pure
et MgO dopé Mn on fonction de lalongueur d’ onde A (1). Et I’évolution de Amax on fonction

de taux de dopage du Mn (2).

Nous avons observé un décalage des spectres d absorbons vers le domaine du visible
(350-800 nm) suite a une augmentation de leur intensité, Ce la est due al’introduction du Mn

dans lamatrice MgO.

0,40 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

1, 280 (@) : MgO pure 280
0,35 (b) : MgO:Mn(1%0) 4
1 278 (c) : MgO:Mn(2%)
030 (d) : MgO:Mn(3%) i 279
() : MgO:Mn(5%)
0,25
—_ —~ 278
) g
% 0,20 £ /
%
2 1 g 277
0,15+
] <
0,10 276
0,05
275
0,00 — : r r r T
300 400 500 600 700 800 900 @ (b) (© (d) (e
A (nm) Concentration du Mn (%)
1) @)

FigureV-8: (1) Variation d absorbance des poudre de MgO pure et MgO dopé Mn on
fonction de lalongueur d’ onde. (2) Spectre d’ évolution de lalongueur d’ onde maximale

(Amax) on fonction de taux de dopage du Mn.
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A partir de lafigure V-9 nous pouvons observer que la valeur du gap optique diminue au

fur est amuser que la concentration du Mn augmente.
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Figure V-9 : Le spectre d’ évolution de I’ énergie de gap (Eg) on fonction de taux de dopage.
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V.3 Spectroscopie FT-IR

La spectroscopie FT-IR est basée sur I'interaction de la lumiére IR avec le nuage
électronique des liaisons chimiques. Généralement dans la majorité des spectroscopies
optigues comme la spectroscopie de fluorescence, |’ absorption d’ énergie permet a un électron
d’une liaison chimique de passer d’'un état fondamental a un état excité. Dans le cas de la
spectroscopie d’ absorption FT-IR, le rayonnement émis par la source polychromatique n’ est
géné&alement pas assez énergétique pour provoguer des transitions éectroniques, mais il

induit des transitions entre les niveaux d’ énergie vibrationnelle.

V.3.1 Principes
La spectroscopie infrarouge est basée donc sur |'absorption d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analyse. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des

liaisons chimiques, d'effectuer I'anal yse des fonctions chimiques présentes dans |e matériau.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau infrarouge est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de I'intensité réfléchie ou transmise. Le rayonnement infrarouge
fournit des quanta d’ énergie pouvant provoquer la transition des électrons entre les niveaux de
rotation et de vibration des liaisons atomiques (4 - 40 kJ-mol™) mais ne peut pas provoquer

des transitions entre les niveaux éectroniques (400 kJ-mol™) (figure V-10).
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FigureV-10: Schémad'un spectrometre a transformee de Fourier.

V.3.2 Sources les plus utilisées

1) Procheinfrarouge:

Lampes en quartz-tungsténe-halogéne (QTH) :
» Ampoule en quartz contenant un filament en tungsténe et un halogene (iode par ex.)
> L’halogéne se combine avec la vapeur de tungsténe et empéche son déepbt sur
['ampoule en quartz.
» Régénération du filament optimum lorsque lalampe fonctionne a pleine puissance
» Vere de silice (quartz) qui constitue I'enveloppe de I'ampoule supporte les hautes
températures.
2) Moyen infrarouge:
Filament de globar:
» Baguette de carbure de silicium (SIC)
» Diamétre: 5a7 mm
» Longueur:4a7cm

» température de fonctionnement : =1300 C°
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Filament de Nichrome:
» Congtitué de nickel et de chrome avec un peu de fer et de manganese Durée de vie plus

longue gu’ un Globar ou un filament de Nernst, mais énergie radiante plus faible

3) Lointain infrarouge :

Lampe avapeur de mercure :
» Source classique
> Dispositif constitué d’'un tube en quartz contenant de la vapeur de mercure a une
pression supérieure a 1 atmosphére
> Passage de I'éectricité a travers la vapeur provoque : Formation d un plasma qui

émet un rayonnement continu dans |’ IR-lointain

V.3.3 Modesdevibration

En premiére approximation, on peut considérer qu’il existe deux types de vibrations
fondamentales dans la molécule:

v les vibrations de valence ou d’élongation : vibrations entre deux atomes donnés au

cours desquelles la distance interatomique varie selon I’ axe de laliaison

v’ les vibrations de déformation angulaire : vibrations au cours desquelles I'angle

formé par deux liaisons contigués varie. On distingue :
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V.3.4 Préparation del’ échantillon caractérisé

Cette méthode de préparation consiste a construire des pastilles par compression des

échantillons avec du bromure de potassium pur (KBr) comme suiit :

> 1% éape : On mélange 75% de bromure de potassium pur (KBr) et 25% de notre
poudre d' oxyde de magnésium (MgO) on le brouiller et sécher atempérature de

80 C° pendent 30 min (pour évaporer |’ eau).

> 2°M¢ étape: On fixe ce mélange sur une cellule qui sera pressée hydrauliquement
sous une pression de 80 KN.

On obtient une pastille a faible épaisseur (0.5 a 2 mm), Cette derniere doit étre placée sur
le trajet du faisceau IR de domaine de nombre d ondes (o) compris entre 400 et 4000 cm?,
Les spectres FT-IR des poudres (MgO) étudiés ont été enregistrés a I’ Université de Ibn
Khaldoun Tiaret(Algérie), laboratoire de recherche de Génie Physique a I'aide dun
spectrophotometre de type SHIMADZU FT-1R-8400 (Fig. V-11).

- AEETL v ... .

FigureV-11 : Spectrophotométre SHIMADZU FTIR-8400.

La figure V-12 représente la variation de la transmittance (T%) en fonction de nombre

d’ onde (o) de I’ oxyde de magnésium (MgO) pur et a différentes taux de dopage du manganése
(Mn: 1, 2, 3 et 5%).
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FigureV-12 : Variation de latransmittance (T%) en fonction de nombre d’ onde (o).

L'analyse par spectroscopie FT-IR des poudres MgO montre que pour des différentes
taux de dopage du manganese inférieures a 5% (Mn: 1, 2 et 3%), les spectres présentent la
méme allure que celui du I’ oxyde de magnésium (MgO) pur avec des différentes intensites,
cette différence est due aux différentes concentrations de dopage de manganése (Mn) (lorsque
la concentration de dopage de manganese augmente I’ intensité va diminue).

Les spectres FT-IR est composé d’ une large bande caractéristique autour de 3445 cm? ;
cette bande est due au mode de vibration d’ élongation des groupements OH de H20, ce mode
de vibration de déformation & été observé a 1639 cm™ [Lig14, Nirl10Q]. le groupement OH de
Mg(OH), montre une bande de vibration située entre 1414 a 1466 cm* [Mbal5]. En ce
concerne les bandes de vibration des groupements MgO et MnO (moins résolues) sont
localisées dans un petit domaine entre 440 et 900 cm™®. La liaison MgO vibre a 446 [Ligl4,
Geo04] et 884 cm* [Surl1] et laliaison MnO observée & 583 et 635 cm™[Geo04].

Pour le spectre FT-IR de I’ oxyde de magnésium dope 5% de manganése (MgO : Mn 5%)
montrent un changement d'alure dans le domaine entre 1000 a 1800 cm™ (fig. V-13), les
bandes liées aux groupements Mg(OH). et OH de H>O deviennent moins résolues et

probablement va disparai ssent a des concentration du dopage trop éevés de manganese (Mn).
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FigureV-13: Variation de 1’absorbance (Abs %) en fonction de nombre d’onde (o).

Nombre d’ onde Complexe Référence

(cm)
446 (Mg-0) [Ligl4, Geo04]
583 (Mn-0O) [Geo04]
635 (Mn-0) [Geo04]
884 (Mg-0) [Surll]
1155 (C-H) [Geo04]

1414-1466 Mg(OH)2 [Mbal5]

1497-1560 (C-H) [Geo04]
1639 (O-H) deH:0 [Lig14, Nirl0]
3445 (O-H) deH:0 [Lig14, Nirl0]

Tableau V-2 : Groupements fonctionnel s observés pour les différentes poudres de MgO.
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V.4 Ladiffraction des rayons X

lIs ont été découverts par Rontgen en 1895 et leur nature ondulatoire a éé mise en
évidence en 1913 avec la réalisation des premiéres expériences de diffraction suggérées par
Von Laue. Ultérieurement, Barkla a montré le caractéere transversal de ces ondes établissant

ainsi qu'il s agissait d’ ondes é ectromagnétiques.

Le domaine de longueur d’ onde des rayons X va de 0,1 A (limite des rayons g) 4100 A
(limite de I’ ultraviolet lointain) ; en termes d’ énergie ceci correspond a la gamme 0,1 — 100

keV. L’énergie (eV) d’un photon X de longueur d’ onde A (A) vaut :

1240
E=

A
Avec:
E : L' énergie de photon X (eV)
J : Lalongueur d onde (A)

En radiocristallographie on utilise des rayons X dont la longueur d’onde est comprise
entre0,5et 25A.

V.4.1 Principe de production desrayons X

Les rayons X sont produits lors de I'impact d'électrons, accélérés par un champ
électrique, sur une cible (anode) mais que I'on appelle, pour des raisons historiques
I’ anticathode (Fig. V-14).

FigureV-14 : Anticathode.
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Les longueurs donde caractéristiques des principales anticathodes utilisées en
radiocristallographie sont indiquées dans le tableau V-3 (La valeur retenue en métrologie
pour la radiation AKq1Cu est 1,540597415 A).

Anticathode Longueursd’ onde (A)

Nature 4 Kaz — Kat Kp
Chrome 24 2,2935 -2, 2896 2,0848
Fer 26 1,9399 — 1, 9360 1,7565
Cobalt 27 1,7928 — 1, 7889 1,6208
Nickel 28 1,6616—1, 6578 1,5001
Cuivre 29 1, 5443 — 1, 5406 1,3922
Molybdeéne 42 0,7135-0, 7093 0,6323
Tungstene 74 0,2138 -0, 2090 0,1844

Tableau V-3 : Leslongueurs d’ ondes des anticathodes.

V.4.2 Méthodes de diffraction sur poudres

Les méthodes de diffraction sur poudres sont aujourd’ hui quotidiennement utilisées pour
étudier les matériaux cristallisés. Ces méthodes permettent notamment de caractériser le
matériau étudié, tant d’un point de vue qualificatif que d’un point de vue quantitatif sans

nécessiter la synthése de monocristaux.

Du point de vue qualitatif, les techniques de diffraction par des matériaux pulveérulents

permettent :

% de déerminer la composition chimique de la poudre en comparant le spectre

obtenu avec ceux contenus dans une base de données.
¢ dedéceler laprésence d' impuretés.
% detester lacristallinité du matériau.
Du point de vue quantitatif, ces méthodes permettent d’ étudier :
s lesparametres cristallinsa, b, c et o, S, y.

¢+ dansles cas simples |es positions atomiques et |e groupe d’ espace.
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+¢+ des méanges de poudres, des solutions solides.
+ laprésence d’' un éventuel désordre structural.
% |’évolution en température des parameétres de |’ échantillon.

V.4.2.1 Principe dela méthode

Cette méthode a été inventée par P. Debye et P. Scherrer. Un pinceau monochromatique
de rayons X est diffracté par un échantillon composé d’'un grand nombre de microcristaux
d orientations aléatoires. Lataille des microcristaux est de I’ ordre de 0,01 40,001 mm. Etant
donné le trés grand nombre de microcristaux (de 10” & 10*%) contenus dans I’ échantillon, il en
existe toujours un grand nombre pour lesquels une famille de plans réticulaires (h k ) fait

avec le faisceau incident |I’angle 6 défini par larelation de Bragg :
N-A2=2-dw-sno.

Chague microcristal orienté convenablement donne alors un faisceau diffracté dévié de
26 par rapport au faisceau primaire. L’ensemble des faisceaux réfléchis forme un cbne

d’ ouverture 26 et dont I’ axe est le pinceau incident.

L’intersection de ces cones avec un film plan norma au faisceau incident donne des
anneaux circulaires. |l faut noter que si le nombre des microcristaux est insuffisant, les
anneaux apparaissent ponctués. A chaque valeur de dna correspond un cone de diffraction et
donc un anneau sur le film. Le dépouillement de celui-ci permet d’ établir laliste des distances

interréiculaires de |’ échantillon éudié.

On utilise une chambre cylindrique (Fig. V-15) qui entoure I’ échantillon et qui permet

d’ obtenir tous les anneaux de diffraction pour les planstels que dna > 4 /2.
La chambre comporte :
» Un collimateur : qui limite en ouverture et en direction le faisceau incident

» Un puits: qui recueille le faisceau primaire le plus pres possible de I’ échantillon.
En effet pour améliorer la précision des pointés, il faut augmenter le contraste et
donc diminuer le voile du cliché par le rayonnement parasite d0 a la diffusion par

|’air de la chambre.
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» Un porte-échantillon : & excentrique permet de centrer optiquement celui-ci dans

le faisceau.

> Lefilm: est plagué sur laparoi de lachambre. La circonférence de celle- ci (fibre

neutre du film) est égale a 360 ou & 180 mm.

FigureV-15: Lachambre de Debye-Scherrer.
Il existe trois possibilités pour placer la coupure du film (Fig. V-15) :

v (1): Le montage normal qui permet d observer en totalité les anneaux pour
lesquels 0 < 7 /4 (spectre direct).

v" (2): Montage de Van Arkel qui permet d’ observer en totalité les anneaux pour

lesquels 6 > « /4 (spectre en retour).

v" (3) : Montage de Straumanis qui permet d’ observer alafois les anneaux du direct

et ceux du retour. Ce montage du film est le plus courant.

Le faisceau incident est délimité par le collimateur. Il est rendu monochromatique soit par

un filtre, et comporte alors les radiations k. €t Ak. 2, SOit par un monochromateur a cristal.
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L’ échantillon a la forme d'un bé&tonnet d’environ 0,3 a 0,5 mm de diamétre. La poudre,
obtenue par broyage et tamisage, est soit collée sur un fil amorphe soit introduite dans un
capillaire transparent aux rayons X (tube de Lindemann) [Jea07].

V.4.3 L’analyse par diffraction desrayons X

La détermination de la structure cristalline de nos échantillons a été effectuée par la
diffraction des rayons X (DRX), en utilisant un diffractometre MiniFlex 600. Lafigure V-16,
représente la variation de I'intensité en fonction I'angle (20) de diffraction, du MgO :Mn
(5%). Ce spectre a été obtenu apres une calcination de notre poudre a 700°C. ce dernier
montre I'apparition de cing pics de diffraction liés a la matrice qui sont indexés
respectivement (111), (200), (220), (311) et (222) [ Mbal5], les deux autres pics sont liés a
I’introduction du manganése (Mn) dans MgO.

1400 . , .

(e) MgO:Mn(5%) (200) _
1200 H )

1000 -

800 + _
(220)

600

Intensité (u,a)

400

200 \\ k
0 u— o
20 ' 40 60 ' 80
Deux theta 20 (deg)

Figure V-16 : Spectre DRX de I’ oxyde de magnésium dope manganese (MgO:Mn (5%)).

En se basant sur la base COD (Cristallography Open Data base) : Carte DB n° : 9006793,
nous avons vu que notre échantillon cristallise dans e systéme cubique dont |es paramétres de

maillesont:a=b=c=422 Aeta = =y=90 °, avec un groupe d'espace 225 : Fm-3m.
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Le spectre obtenu est similaire au spectre représenté dans la figure 11-3. Ces résultats ont
été précédemment confirmés par plusieurs auteurs [Lid07, Nirl0, Ligl4, Pral4, Mbal5].

Lataille des particules (D) est liée directement a lalargeur a mi hauteur (FWHM) du pic
principale (200) par larelation de Debye et Scherrer :

094
[.cosé

Avec:
D : Lataille des particules (A).

[ : LaFWHM (deg).

A : Lalongueur d'onde des rayons X utilisés K,Cu (1 =154 A).

0 . L'angle de diffraction (deg).

Letableau V-4 récapitule les paramétres cristallographiques :

Sample 20(deg) (hkl) dmi(A)  Paamétrede  FWHM D(A)
maille
(deg)
a(Ad)  o(deg)

MgO:Mn (5%) 4273  (200) 211 422 9000 025 3379

Tableau V-4 : Parameétres cristallographiques calculés a partir du spectre DRX.
(Fig. V-16)
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V.5 Moddisation numérique

V.5.1 Introduction

La luminescence émise par I'oxyde de magnésium (MgO) est trés complexe, ele montre
une variété de différents composants avec diverses propriétés physiques. Cette complexité
sexpligue par la présence des différents défauts dans le matériau, qui sont soit intrinseques

(les lacunes d'oxygenes) ou extrinseques (impuretés Mn, Cr, Fe,...€tc.).

Nous avons motionné dans le troisieme chapitre la plupart des pics thermoluminescences
(TL) de I’'oxyde de magnésium MgO qui existe dans la littérature. Dans cette partie nous
proposons un modele mathématique qui décrit le comportement de |a thermoluminescence

dans I’ oxyde de magnésium.

V.5.2 Dé&finition du modéle

Le modéle mathématique propose dans cette partie et composé de cing pieges a électron
(i = 1,...,5) responsables aux pics thermoluminescents 370, 440, 485, 545 et 665K

respectivement et un centre de recombinaison (centre de luminescence), (j = 6).

Le diagramme énergétique qui décrit notre modéle est représenté dans lafigure V-17.

BC
—l p—
J L
i=1 - X
17 i=2
(T0RTL) (440K TL) i=31 ) i_=4 -
(485K TL) (343K TL) i=3
(665K TL)
Y
Fy
j=6
(L-cantra) X
"
BV

Figure V-17 : Un diagramme représentant le modéle de la TL étudié. Les fleches indiquent
les transitions possibles. Lafleche marquée X représente le taux d'ionisation (coefficient de
génération de paire électron-trou).
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V.5.3 Méthode derésolution

Dans la présente étude, |e programme source est écrit en Matlab, et |es équations utilisées
sont les suivantes:

d_ti =n.(N, —n)A —nse &/t (V-1)
dn; (- /keT)
E=nV(Nj—nj)Aj—njsje ) -n.n;B; (V-2
dn, >, (dn
n :x_zl(d_j (n.n B,) (v-3)
dn, 2, (dn, dn

V-4
it Z( dtj (dtj (V-4
1 (T)=n.n;B;n(T) (V-5)

AVEC :

Ni: Concentrations des piéges a éectrons ou atrous (cm3).
ni : Concentrations des électrons ou des trous piégés (cm).
s : Facteurs de fréquences (s?).

Ei : Profondeurs de pieges a éectrons (ci-dessous de la bande de conduction) ou a trous

(ci-dessus de la bande de valence) (eV).
A : Probabilités de transition des piéges vers la bande de conduction (cmd.s?)

Bi : Probabilités de transition de la bande de conduction vers les centres de recombinaison
(cm3.sY).

nc : Concentrations instantanées des é ectrons et des trous dans la bande de conduction.
nv: Concentrations instantanées des é ectrons et des trous dans la bande de valence.

n(T) : Représente |'efficacité de luminescence.
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La résolution numérique des d'éguations différentielles ci-dosses dépend d'un probléme
aux valeurs initiales. Pour ce genre de probleme, il existe trois principales méthodes

numeriques pratiques:

= Les méthodes de Runge-Kutta propagent une solution le long d'un intervale en
combinant une premiere information par la méthode d'Euler, pour ensuite I'utiliser

dans |le développement en série de Taylor pour des ordres supérieurs.

= |'extrapolation de Richardson utilise la puissante idée qui consiste a extrapoler un
résultat calculé, vers une valeur qui pourrait étre obtenu si le pas de variation aurait été
beaucoup plus petit qu'il est actuellement. En particulier, I'extrapolation vers un pas
nul est le but désiré. La premiére concrétisation de cette idée fut réalisée par Bulirisch
et Stoer.

= Les méthodes du prédicteur-correcteur stockent la solution le long du parcours, elles
utilisent ces résultats afin d'extrapoler la solution vers le pas supérieur, et par la suite

corrigent |'extrapolation utilisant I'information de la dérivée au nouveau point.

Pour notre modélisation numeérigque nous avons choisi 1a méthode de Runge-Kutta d'ordre

4 « RK-4 », pour safacilité de calcule.
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V.5.4 Organigramme de calcul numérique

Figure V-18 : Organigramme de calcul numérique.
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Les paramétres utilisés pour effectuer cette simulation numérique sont récapitulés dans le
tableau V-5 [Kad10].

Parameétr es des pieges

Niveaux Ni (cm®)  E(eV) s(sh) A(m’sh Bi(cmis?
1(370K TL) 1.5x107 0.60 3.0x10°  2.5x107 0
2 (440K TL) 1.0x107 1.25 1.0x10*  0.8x10° 0
3(485K TL) 1.0x10° 1.30 1.4x108  0.55x10! 0
4 (545K TL) 2.5x10° 1.57 1.0x10%  1.5x10%° 0
5(665K TL) 5.0x10° 1.67  2.0x10®  25x10% 0
6 (L-centre) 1.0x10% 5.00 1.0x108®  1.0x10° 1x1010

Tableau V-5 : Ensembles des parameétres physiques des piéges utilisés dans ce model
numeérique.

La courbe de thermoluminescence obtenue a partir de ce modéle est représentée dans la
figure V-109.

14

" picl'

370K

Intensité TL (u.a)

300 400 500 600 700
Température (K)

Figure V-19 : La courbe thermoluminescence modélise de MgO.
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V.55 Méhode de Chen

Cette méthode est basée sur la forme géométrique du pic thermoluminescent et dépend
donc de I’ordre de cinétique. Contrairement & la méthode de la montée initiadle que nous
verrons ensuite, la méthode de Chen n' utilise que deux ou trois points de la courbe. Il s agit
de la température a mi-hauteur du front montant Ti, celle du front descendant T2 et le

troisieme point correspond alatempérature du maximum Tm (Fig. V-20)

Figure V-20 : Parameétres caractérisant pour la méthode de Chen.

Chen a proposeé trois équations

v Lalargeur ami-hauteur du pic w=T2-T1
v Lademi-largeur a gauche 7=Tm-T1
v' Lademi-largeur adroite 0=T2-Tm

Ces équations permettent d’ obtenir la profondeur de piége E en utilisant I’ équation
suivent :

2
E= Ca(kTm J—ba (2KT..)
o
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14 ST . , . , . ,

370K

12

=
o
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Intensité TL (u.a)
o]
|
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Figure V-21 : Déconvolution de la courbe de thermol uminescence représenté dans la

figure V-19.
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Figure V-22 : Paramétres caractérisant du premier pic TL isolent la méthode de Chen.
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Pic(K) Ti(K) Tm(K) T2(K) t(K) o(K) 3(K) E (eV)

370 338 370 413 32 75 43 0.58
440 421 440 466 19 45 26 1.36
485 464 485 511 21 47 26 1.50
545 522 545 573 23 51 28 1.76
665 633 665 695 32 62 30 1.84

Tableau V-6 : Ensembles des paramétres physiques des piéges pour la méthode de Chen.
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Conclusion générale

Les propriétés développées par un matériau sont les consequences directes de sa
structure. La variation de la concentration des impuretés dans le réseau est responsable du

changement des propriétés physico-chimiques de I’ oxyde de magnésium MgO.
Dans notre travail nous avons choisi comme dopant, I'impureté de manganése (Mn)

Les poudres d’ oxyde de magnésium (MgO) pure et dopés par différentes concentrations
du manganése MgO:Mn, ont éé synthétisés par voie Sol-gel en utilisant des précurseur
disponible dans notre laboratoire qui sont: le chlorure de magnésium hexa hydrate
(MgCl2.6H20) et le chlorure de manganése (MnCl,). La température de calcination était de
I’ ordre de 700°C.

En ce qui concerne la spectroscopie UV-Visible, nous avons remarqué gque la
transmittance diminue suite a I’augmentation de la concentration du manganése Mn dans la
matrice MgO. Nos échantillons montrent une meilleurs transmittance (du 68 au 98%) dans le

domaine visible, avec une transmittance maximale autour de 98% pour le MgO pure.

La largeur de la transition directe (gap optique) a calculé par 1a méhode de Tauc, les
valeurs obtenues montrent clairement que nos échantillons appartiennent a la famille des

isolants avec une énergie moyenne du gap del’ordre de 4 eV.

Les différents modes de vibrations des liaisons présentent dans nos échantillons a étaient
déterminés par la spectroscopie FT-IR ; les nombres d’ ondes correspond aux ces liaisons ont

été attribuées aux différents complexes.

La détermination de la structure cristalline de nos échantillons synthétisés a été effectuée
par la méthode diffraction des rayons X sur poudres; en se basant sur la base COD
(Cristalography Open Data base) : Carte DB n°: 9006793, nous avons vu que notre
échantillon cristallise dans le systéme cubique dont les paramétres de maille sont :
a=b=c=422Aeta= £ =y =90 °, avec un groupe d'espace 225:Fm-3m.
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Lataille des particules (D) est liée directement a lalargeur a mi hauteur (FWHM) du pic
principae (200) par la relation de Debye et Scherrer. La valeur de cette grandeur pour
I échantillon MgO :Mn (5%) est de |’ ordre de 337.9A.
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Annexe

Formule brutee MgCl,.6H>0

Masse molaire : 203,31 g/mol

Nom IUPAC : Magnesium chloride hexahydrate

Densité: 2,32 g/lcm3

Point defusion : 712 °C

Point d'ébullition : 1412 °C

Solubilité: Dansl'eau: 542 g-1"t (20 °C), Dansl'éthanol : 74 g-1"4(30 °C).

Formule: CoHsO

Densité: 789 kg/m?

Masse molaire : 46,06844 g/mol
Point d'ébullition : 78,37 °C
Point defusion : -114 °C
Pression de vapeur : 5,95 kPa

Classification : Alcool

Formulebrute: MnCl»

Masse molaire: 125.844 g/mol
Nom IUPAC :

Densité: 2.977 g/lem®

Point defusion : 654 °C

Point d'ébullition : 1225°C
Solubilité: 73.9 g/200 ml (20 °C)

Masse molaire : 98,079 g/moal
Densité: 1,84 g/cm?3
Formule: H2SO4

Nom IUPAC : Sulfuric acid
Point d'ébullition : 337 °C
Point defusion : 10 °C




Annexe

Masse molaire : 119,002 g/mol
Formule: KBr

Densité: 2,75 g/lcm?3

Point defusion : 734 °C

Point d'ébullition : 1435°C
Solubilité : Eau, Glycérol, Ethanol

La méhode de Chen

L’ énergie d activation E est obtenue par larelation :

2
E :ca(kTm )—ba(ZkTm)
a

Ou:

a :représenter, 6 ou w (voir Fig. A-1) etT, correspond au maximum du pic I-TL Chen.

Figure A-1: Détermination des parametres de piégeages

apartir dunpicisolédeTL.



Annexe

Les valeurs des coefficients C, et b, (pour un ordre de cinétique quelconque) sont reportees

dans le tableau A-1.

o C, b,
T 151+ 3.0(p,-0.42) | 158+ 4.2(u, - 0.42)
5 0.98 + 7.3(u, - 0.42) 0
® 2.52+ 10.2( 1, - 0.42) 1

Hyq= 6/w=(T,-T,)/(T,-T,)

Tableau A-1 : Valeursde C, €t b.
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Abstract

Magnesium oxide (MgO) powders doped with different amounts of manganese (Mn?) ions
were synthesized by sol-gel process. The Mn concentration was changed from 0 to 5%. Here
we attempted to fabricate Mn doped MgO samples and characterized them for their optical
and structural properties. The Ultraviolet-Visible analysis (UV-Vis), infrared spectroscopy
(FT-IR) and powder X-ray diffraction (XRD) have been used to characterize the optical
properties, phase evolution and crystalinity of the obtained samples. X-ray diffraction
patterns revealed that MgO powders obtained were crystallized. The crystallite size of the
obtained MgO powders is around 337.9 A. The transmittance has decreased from 98 to 65%
and the band gap of pure MgO has been found to 4.05 eV and it is shifted to 3.92 eV for 5%
Mn doped MgO. The results obtained in this study were discussed comparatively with those
cited in the literature.

Keywords. MgO; Sol-gel process, XRD; UV-Vis, FT-IR; Mn doping

Résume

Les poudres d’ oxyde de magnésium (MgO) dopées avec différentes quantités de manganese
(Mn?*) ont été synthétisées par le procédé Sol-gel. La concentration en Mn est passée de 0 &
5%. Ici, nous avons essayé d'éaboré les échantillons de MgO dope par manganése (Mn) et les
caractérisait pour leurs propriétés optiques et structurelles. L'analyse ultraviolet-visible (UV-
V1S), la spectroscopie infrarouge (FT-IR) et la diffraction des rayons X (DRX) ont été
utilisées pour caractériser les propriétés optiques, évolution de la phase et la cristallinité des
échantillons obtenus. Les diagrammes de diffraction des rayons X révéle que les poudres
MgO obtenues ont été cristallisées. La taille des cristallites des poudres MgO obtenues est
d'environ 337,9 A. La transmittance diminué de 98 a 65%, et le gap de MgO pur a été trouvé a
4,05 eV et il est déplacé a 3,92 eV pour MgO dopé 5% de Mn. Les résultats obtenus dans
cette étude ont é&é examinés comparativement a celles citées dans la littérature.

Mots-clés: MgO; procédé sol-gel; DRX; UV-Vis, FT-IR; Mn dopage



