République Algérienne Démocratique Populaire
rn_hd\ QA_\” 9 H\.ﬂ\ Ha.\j\ '5‘)\)}
Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Gy W PR W FOp T PR EN
Université 1bn Khaldoun — Tiaret
;'_i'-t;‘._; -

Faculté des Sciences de la Matiéere
Bl ppto AL <
Département de Chimie
) ?.ué

Meémoire

Présente par :

M. HAMOUDA Chahrazed
M. BENABDELMOUMENE Soumia

Pour obtenir le diplome de
Master
Filiere : Chimie
Spécialité: Chimie des Matériaux

Sujet :

Etude des propriétés physiques du LiAlIO, pour une
application dans le domaine de la dosimétrie par la
thermoluminescence.

Soutenu le 26/06/2018
Devant le jury:

Mr. DEBDAB Mansour Président UNIV -Tiaret
Mr. BADAOUI Mohamed Examinateur UNIV -Tiaret
Mr. MAHI Khaled Examinateur UNIV -Tiaret
Mr. KADARI Ahmed Encadreur UNIV -Tiaret

Année Universitaire : 2017/2018




Remerciements

Nous tenons tout d abord a remercier Allah le
tout puissant et miséricordieux, qui nous a donné la force

Et la patience pour accomplir ce Modeste travail.
En second lieu, nous tenons a remercier notre encadreur

Mr: KADARI AHMED, pour ses précieux,
Conseils et son aide durant toute la période du travail.
Nos plus vifs remerciements vont au
Mr: A. LARBI, Mr: A. HADIDI,
Mele; N, SAHNOUNE, Meke: S, KOUADRIA
Techniciens du Laboratoire De chimie pour leur aide

Nos vifs remerciements vont également a ['égard

des membres du jury Mr: DEBDAB .M, Mr: BADAOUILM
Et Mr: MAHILK
Pour ['intérét qu'ils ont porté a notre recherche en acceptant

D’examiner et d évaluer notre travail.

Enfin, nous tenons également a remercier toutes les personnes

Qui ont participé de prés ou de loin

A la réalisation de ce travail




. N

Dedicace

Je dédie ce mémoire
A mes adorables parent : Ma mere et Mon pere.
Qui m’ont toujurs encouragé durant les années d’études et
pour leurs Sacrifices.
A mes soeurs : «Wissem, Nassera, Zohra, Hamra».
A mes fréres :« Mohamed Amine, Rachid, Abdel kader, Nourdine»
A mon encadrere : « KADARI Ahmed »
A tout la famille : « Hamouda ».
A tout la famille :« Beghadid».
A tout la famille : «<Ben chohra».

A tout la famille : «Khel».

A tou i m’ont chers.

A tout la promo

»

-.I

ous les professeurs qui m

€y



Dédicace

Je dédie ce mémoire

A mes adorables parent : Ma mere et Mon peére.
1 m’ont toujurs encouragé durant les années d’études et
pour leurs Sacrifices.
A mes sceurs : « Fatima zohra, Ikram, Hadjer, Nour elhouda » .
A mes fréres : « Maamer , Bessafi, abdessamed ».
A mon neveu : « Ayoub »
A mon encadrere : « KADARI Ahmed »
A tout la famille : « Benabdelmoumene ».
A tous ce qui m’ont chers.
A tout la promontion :« chimie des matériaux ».

A tous les professeurs qui m’ont enseigné.

q 1
nabdelmoumene soumia ».

W

T
v




Liste des abréviations

La Bande de Valence.
La Bande de Conduction
La Bande Interdite
Energie de conduction

Energie de valence

Energie de gap

Solution-Gélification.

Ultra Violet —Visible

Fourier Transformed Infra Red spectroscopy
Diffraction des rayons X

Joint Comite of Powder Diffraction Standards
Kilo Newton

Full Width at Half Maximum




Figure I.1

Figure 1.2

Figure 1.3

Figure 1.4
Figure 1.5
Figure 1.6
Figure 1.7
Figure 1.8
Figure 1.9
Figure 1.10
Figure .11
Figure 1.12

Figure 11.1
Figure 11.2
Figure 1.3
Figure 11.4
Figure 11.5

Figure 11.6
Figure 11.7
Figure 11.8
Figure 11.9

Figure 11.10

Liste des figures

Chapitre I : Géneralité sur LiAIO,
les niveaux d’énergie de bande de conduction et de valence d’un
matériau conducteur.
les niveaux d’énergie de bande de conduction et de valence d’un

matériau semi-conducteur.

les niveaux d’énergie de bande de conduction et de valence d’un
matériau isolant.

Schéma de bandes d’énergie d'un cristal parfait.
Schéma de bandes d'un cristal reel.

schéma de la lacune ponctuelle.

schéma de I’atome interstitiel.

schéma d’un défaut d’anti-site.

schéma d’un atome en position substitutionnelle.
Défaut de Schottky (lacune).

Défaut de Frenkel.

Représentation 3D d’une maille élémentaire du y-LiAIO,

Chapitre 11 : Mode d’élaboration et Technique de

caracterisation
Structure schématisée des gels en fonction De catalyse
Differentes mises en forme des matériaux issues du procédé Sol-gel.
Diversite des matériaux sol-gel et de leur mise en forme.
Schéma de principe du spectrophotométre.
Spectrophotometre UV-Visible de marque SHIMADZU UV-1650-PC
a double faisceaux.
Schéma d'un spectrométre a transformée de Fourier.
Spectrophotometre SHIMADZU FTIR-8400.
Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl).
Illustration montrant la définition de # a partir du pic de diffraction
des rayons X.

Diffractogrammes de rayon X.

Chapitre 111 : Résultats et discutions




Figure 111.1
Figure 111.2

Figure 111.3

Figure 111.4

Figure 111.5

Figure 111.6

Figure 111.7

Figure 111.8

Figure 111.9

Figure 111.10

Figure 111.11

Figure 111.12

Figure 111.13

Figure 111.14

Les solutions préparées dans la premiere étape.

Protocole d’élaboration des poudres de LIAIO, pur et dopé Mg.
Les pastilles de I’oxyde de I’aluminate de lithium.

Variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde
pour: (a) : LiAIO, pur, (b): LiAIO,: Mg® (0.05 %), (c):
LiAlO,:Mg?®* (0.25 %) et (d) : LiIAIO, : Mg (1.25 %).

Superposition des spectres d’absorbance en fonction de la longueur
d’onde pour LiAIO, pur et dopés par différentes concentrations des
ions Mg?".

Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde pour :
(a) : LIAIO, pur, (b): LiAIO, : Mg®* (0.05 %), (c) : LiAlO, :Mg**
(0.25 %) et (d) : LIAIO, :Mg?* (1.25 %).

Superposition des spectres de la transmittance en fonction de la
longueur différentes

d’onde pour LIAIO, pur et dopés par

concentrations des ions Mg®".

Variation du Coefficients d’absorption a (cm-1) on fonction de
I’énergie E (eV) Pour : (a) : LIAIO, pur, (b) : LIAIO, : Mg®* (0.05 %),
(c) : LIAIO; :Mg?* (0.25 %) et (d) : LIAIO, :Mg?* (1.25 %).

Variation du Coefficient d’absorption « en fonction de I’énergie E.

Détermination du gap optique du : (a) LiAIO, pure, (b) LIAIO, : Mg?*
(0.05 %), (c) LiAIO, : Mg®* (0.25 %) et (d) LiAIO,: Mg (1.25 %).

la variation du gap en fonction de la concentration des ions du
magnésium Mg*".

Variation de I’absorbance (A) en fonction de nombre d’onde (o) pour
LiAIO,.

Variation de la transmittance (T) en fonction de nombre d’onde (o)
pour LIAIO,

Variations de I’absorbance (A) en fonction du nombre d’onde (o) pour




LiAIO,.

Figure 111.15 Diffractogrammes de I’oxyde de I’aluminate de lithium LiAIO..




Tableau I11.1

Tableau 111.2

Tableau 111.3

Liste des tableaux

Valeurs du gap optique calcules a partir des spectres de

transmittance.

Groupements fonctionnels de la poudre d’oxyde

d’aluminate de lithium (LiAIO;) pur et dopé.

Parametres cristallographiques calculés a partir du spectre

DRX.




Table de matiéres

Table de matieres

INTrodUCtioN QENEIAIE .......c.oviiecce s 1
Références bibliographiqUES...........occiiiiiiiiii e 2
CHAPITRE | : Généralités sur LiAIO,

00 [ oo [ od o PSP ORR TR 3
[.2. Généralités sur la théorie de DaNdES..........coviiiiiiiiei e 3
1.3. Différents types de MatEriaUX ..........ccccverieiieieeie st re e 3
1.3.1. MatériauX CONUUCTEUIS .......cveeuieieieciecie ettt stesneereenaeneeneas 4
1.3.2. MatériauX Semi-CONAUCTEUIS .......ccveiverieriieieieeeeieie e ste st e e e e et et stesreereeneeneeneas 4
1.3.3. MatErTaUX ISOIANTS ....c.viitiitieiieiieieie ettt re e 5
1.4, GENEIAlILES SUI 185 OXYUES......eeviieieiiieite ettt te et b e e be e s e e ste e e reenne e 6
1.5, Le Cristal et SES ETAULS ......ceeiiiiiice e 6
1.5. 1. Cristal PArTAIL ........ooiiiiieiee e 6
1.5.2. CrISTAI TERI ... ettt 7
1.5.3. LeS dEFaULS CrIStAITINS ......ceiiiieie e 8
1.5.4. Différents types de défauts PONCLUEIS ..........cviiiiiiiiiee e 9
1.6. Propriétés cristallographique du I’aluminate de lithium (LIAIO2) ..cccoevvevviiiicrceeee 11
Références bibliographiqUES ...........coviiiiiiic e 13

CHAPITRE Il : Mode d’élaboration et techniques de caractérisation
Partie 1 : Mode d’¢laboration

0 O 1T [ £ ) o ST SR 15

I1.2. Méthodes d’€laboration ...........c.coiuiiiiieiiieiie e e e e et re e sraeeas 15
[1.2.1. ProCAE SOI-0EL.......ooiueeiceeceee et 15

Partie 2 : Techniques de caractérisation

[1.3. Techniques de CaraCteriSAtION.............ciiiiriiieieieie et 18
11.3.1. Spectroscopie UV-VISIBIE ..o 18
11.3.2. SPECLrOSCOPIE FT-IR .. .ottt 20
11.3.3. DIffraction d& FAYON X......couoiieiiiiiiieiiisiesi et bbbt 22

Réferences bIbHOgraphiqUES ...........coiiiiiii s 25

Chapitre I11: Résultats et discussion



Table de matiéres

TTE L. INEFOQUCTION. ...ttt 27
[11.2. MOdE d’€labOration........cc.cuivieuiiieisieeisieieteeete ettt ettt et e be s ese s se s sesaenesens 27
[11.2.1. Préparation de 12 SOIULION ..........ccviiiiiicice e 27
[11.2.2. Préparation de 12 POUAIE .........ccooiiiiiiiiee e 28
[11.2.3. Préparation de pastilles (POUF FT-TR)......ccociiiiiiiiiiierieiee e 29
[11.3. Caractérisation des echantillons ODIENUS...........ccooiiiiiiiiiee e 30
[11.3.1. SPectrosCopie UV-VISIDIE.........ccoiieiciee e 30

[11.3.1.1. Variation de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde ...........ccccovveiiinennns 30

[11.3.1.2. Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde .............cccvrnenees 32

111.3.1.3. Variation du coefficient d’absorption en fonction de 1I’énergie ........cc.coevrvvrvrennnn. 35

111.3.1.4. Détermination de la valeur du gap OPtiQUE .........cceevveviiiieceeie e 36
[11.3.2. SPECLrOSCOPIE FT-IR ..o 39
[11.3.3. DIffraction de raYONS X......cuiiiiiiiiriiiiesii ettt 44
Références bibliographiQUES .........c.coviiiiiiee e 47

CONCIUSION GENETAIE...........ovieecee s 48






Introduction générale

Introduction générale

Ce travail a été réalisé au sein du laboratoire de graduation du Département de Chimie,

Faculté des Sciences de la Matiére & I’Université Ibn Khaldoun de Tiaret.

L'aluminate de lithium (LiAlIO,) est un matériau inorganique connu depuis plusieurs
annees graces a leurs vastes applications dans divers domaines tels que la
thermoluminescence et la dosimétrie medicale.

Plusieurs techniques et procédés d’élaboration des matériaux (céramiques, oxydes,
...etc.), ont été utilisées puis développés par différents chimistes et physiciens. Dans ce travail
notre choix est opté sur le procédé Sol-gel, a cause de leurs avantages.

La technique Sol-gel est un procéde d’élaboration de matériaux permettant la synthese
de verres, de céramique et a partir de précurseur sous forme d’une solution [1].

Le terme Sol-gel correspond a I’abréviation « solution-gélification ». Brievement, un «
sol » est une suspension collordale d’oligomeres dont le diameétre est de quelques nanometres.
Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol», par le biais de réactions chimiques, en un réseau a

viscosité infinie, appelé « gel » [2].

L’objectif de ce travail consiste a synthétiser et caractériser des poudres d’aluminate
de lithium (LiAlIO;) pur et dopées par différentes concentrations des ions du magnésium
(Mg™).

Leurs propriétés physiquesseront étudiées par différentes techniques de caractérisation tels
que la spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie FT-IR et la diffraction des rayons X
(DRX).

Le présent manuscrit est composé de trois chapitres, dans le premier chapitre nous
allons présenter des géneéralités sur I’aluminate de lithium (LiAIO;) puis nous allons présenter
leurs propriétés physiques.

Le deuxieme chapitre présente des généralités sur le mode d’élaboration ainsi que sur
les différentes techniques de caractérisation (la spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie
FT-IR et la diffraction des rayons X (DRX)).

Letroisieme chapitre est consacré a I’interprétation physique de I’ensemble des

résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre | Geénéralités sur LIAIO,

I.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter un rappel théorique bien détaillé sur notre
matériau qui est l'aluminate de lithium (LiAlO;), puis nous allons citer quelques propriétés
physico-chimiques de ce dernier.

Des genéralités sur la théorie de bandes, les oxydes isolants et les défauts cristallins

sont aussi presentés et discuteés ici.
1.2. Généralités sur la théorie des bandes

La théorie des bandes est un modéle quantique en physique des solides qui détermine
les énergies possibles des électrons dans un solide et permet de comprendre la notion de
conductivité électrique, il est issu la théorie des orbitales moléculaires.

Dans la theorie des bandes on distingue trois types de bandes énergétiques :

> La bande de valence By d’énergie Ey est la bande d’énergie immédiatement sous le
niveau de Fermi. Les électrons de cette bande sont dans des états localisés et
contribuent a la cohésion locale du solide. Au zéro absolu, c’est la bande pleine du
matériau ayant la plus haute énergie.

> La bande de conduction B¢ d’énergie Ec est la bande d’énergie contenant ou
immédiatement au dessus du niveau de Fermi. Les électrons de cette bande se situent
dans les états d’énergie supérieurs délocalisés. Au zéro absolu de température, cette
bande est vide pour les isolants et les semi-conducteurs ou partiellement pleine pour
les conducteurs.

» La bande interdite B, est la bande qui se situe entre le haut de la bande de valence et
le bas de la bande de conduction.

On déefinit cette bande uniquement dans le cas des isolants et des semi-conducteurs car
elle n’a pas d’intérét dans le cas des conducteurs. La largeur de la bande interdite E4 est

appelée gap et elle est égale a [1]:
Eg = Ec - E\/
1.3. Différents types des matériaux

On a trois types des matériaux : les matériaux conducteurs, les matériaux semi

conducteurs et les matériaux isolants.
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1.3.1. Matériaux conducteurs

Est un matériau, a I’inverse des isolants capable de conduire le courant electrique ,ont
la particularite de posséder un electran libre par I’atome.Ces electons sont capable de déplacer
sous I’effet d’un champ electrique.

Les meilleurs conducteurs sont les matériaux constitués d’un seul élement comme le
cuivre, I’argent, I’or et I’aluminium, ces élements étant caracterisés par un seul électrons de
valence faiblement liée a I’atome.

Dans les matériaux conducteurs on a un cheuvechement entre la bande de valance et la
bande de conduction d’ou le déplacement des électrans est nécessite pas une énergie, la figure
(Fig 1.1) represente les niveaux d’énergie de bande de conduction et de valence d’un matériau

conducteur.

Bande de conduction
presque pleine

Bande de valence

Figure 1.1: Diagramme de bande de conduction et de valence d’un matériau conducteur.

1.3.2. Matériaux semi conducteur

Un materiaux semi-conducteur se situe entre un isolant et un conducteur, le semi-
conducteur n’est pas un bon conducteur ni un bon isolant, il possede un electron sur la
derniére couche électronique capable de conduire le courant a condition de lui fournir une
energie suffisante.

Les élements les plus utilisées pour les semi-conducteurs sont le silicium, le
germanium et le carbone.

Les semi-conducteurs ont entre les conducteur et les isolants, leur énergie de gap varie

entre (1.5 - 4 eV), le deplacement nécissite une énergie faible.
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La figure suivant (Fig 1.2) representé les niveaux d’énergie de bande de conduction et de

valence d’un matériau semi-conducteur.

Bande de conduction
presque vide

lev

Figure 1.2 : Diagramme de bande de conduction et de valence d’un matériau semi-
conducteur.

1.3.3. Matériaux isolant

Les matériaux isolant est un matériau qui ne conduit pas le courant electrique, les bons
isolants sont des materiaux composés de plusieurs élements.

La langueur entre la bande de valance et la bande de conduction (bande interdite) est
plus grande (I’énergie de gap superiere a 4eV ) il n’y a pas un deplacement des électrans.
La figure (Fig 1.3) represente les niveaux d’énergie de bande de conduction et de valence d’un

matériau isolant.

Bandede conduction vide

=dew

Figure 1.3 : Diagramme de bande de conduction et de valence d’un matériau isolant.




Chapitre | Geénéralités sur LIAIO,

1.4. Généralités sur les oxydes

Un oxyde métalliqgue en générale est un corps constitué d’atomes métalliques et

d’atomes d’oxygene (M1xM2,0,).
Métal +Dioxygéne — Oxyde métallique

Nous pouvons classer les oxydes métalliques, soit selon la nature de la conduction par
électrons ou par trous.

Les oxydes métalliques sont classés en deux grandes catégories : oxydes métalliques
simples sont constitués par un métal comme : SnO,, TiO,, SiOy,.... et oxydes métalliques

mixtes sont constitués par deux ou plusieurs métaux comme : BaTiOg3, CaTiOs, LIAIO,,...

[2].
1.5. Le cristal et ses défauts

1.5.1. Cristal 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 translations 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 de bandes décrit la
structure électronique d’un cristal [3]. 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
derniére bande d’énergie permise est appelée la bande de conduction (B¢). La bande de
valence (By) est I’avant derniere bande d’énergie permise. Les électrons de valence des
atomes sont situes dans cette bande. Les deux bandes sont séparées par une bande interdite
aux électrons (B,) d’énergie Eg4, egalement appelée gap. L’énergie E4 est une grandeur
caractéristique du matériau (Fig 1.4) elle représente I’énergie nécessaire a un électron de
valence pour accéder a la bande de conduction.
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Energie

i Bande de conduction BC
M
Bande interdite
0 S P . -
W
Bande de valence BV

Figure 1.4: Schéma de bandes d’énergie d'un cristal parfait.

1.5.2. Cristal réel

Le cristal réel est un réseau d’atomes, dont la périodicité est perturbée ou rompue par
la présence des défauts. Si la perturbation est localisée au niveau d’un atome ou d’une maille
élémentaire, on parle de défauts ponctuels. Lorsque les perturbations sont étendues au sein du
réseau, on parle de défauts étendus.

Il existe plusieurs types de défauts ponctuels comme la lacune, les atomes interstitiels
ou encore les impuretés chimiques [4].

La figure (Fig 1.5) ci-dessous représente le schéma de bandes d'un cristal réel.
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Energie
A .
Bande de conduction BC
" E $: Piége a électrons
BI
Eg Ef— --------------------------------------
Centres de recombinaison
o Piege atrous
W Ep¢_

Bande de valence BV

Figure 1.5: Schéma de bandes d'un cristal réel.

Le schéma de bande de la figure (Fig 1.5) montre le cas d’un isolant ayant un piége a électrons
situé a une énergie E sous le bas de la bande de conduction, un piége a trous situé a une
energie E, 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 I’énergie Ez.

L’énergie E (Ep) correspond a I’énergie necessaire a apporter au cristal pour dépieger un
électron (ou un trou) d’un piége a électron (ou a trou) vers la bande de conduction (ou de

valence). Cette énergie est appelée énergie d’activation du piége ou profondeur du piege.
1.5.3. Défauts cristallins

En cristallographie, les défauts cristallins caractérisent les emplacements qui ne
dépassent pas la dimension d’un atome. On distingue trois types de défauts :
> Les défauts ponctuels, de dimension 0 : les atomes interstitiels, lacune.
» Les défauts linéaires, de dimension 1 : Les dislocations.

> Les interfaces, de dimension 2 : surface, joint de grain.
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1.5.4. Différents types de défauts ponctuels

Il existe plusieurs types de défauts, défauts a zéro dimension, défauts a une dimension
et les défauts a deux dimensions. Dans notre cas nous intéressons aux défauts qui ont une
dimension de I’ordre de I’angstrom, ces derniers sont connus sous le nom défauts ponctuels.
Le défaut ponctuel est un défaut limité a un nceud du réseau. Il est de zéro dimension dans le
cas simple d’un cristal ordonné AB on peut décrire plusieurs types de défauts qui sont illustrés

ci-dessous. [5]:

1.5.4.1. La lacune ponctuelle: la lacune est caractérisée par I’absence d’un atome du réseau

d’une position qui est normalement occupée (Fig 1.6)

OC%O%OOO
00 e
Qo @@ “’Cj
°o@o@eOe

OQoQeQe©

Figure 1.6: Représentation schématique d’une lacune.

1.5.4.2. L’atome interstitiel: I’interstitiel est la présence d’un atome du réseau dans une

position qui est normalement vide (Fig 1.7)

080098%)
Ceecete

oC HO
@O

Figure 1.7 : Atome interstitiel.
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1.5.4.3. Défauts d’anti-site : C’est une perturbation dans I’alternance de répétition des atomes
(Fig 1.8)

oo oae
Qo@eoOe®
*Qo@De @

OoQe©o©

Figure 1.8: Défaut anti-site.

1.5.4.4. Impureté chimique en position substitutionnelle:
La substitution est le remplacement d’un atome d’un réseau par un atome étranger (Fig 1.9)

Impureté
QeQe@e©
....... sbstitutionnelle
00@e®+®
0000 e
Qo 0O

Figure 1.9: Impureté chimique en position substitutionnelle.

Impurete
Interstitiels

1.5.4.5. Le défaut de Schottky : C’est I’association d’une lacune cationique et une lacune
anionique (Fig 1.10)

10
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OOO

O
8’8@@%@

Figure 1.10: Défaut de Schottky.

1.5.4.6. Le défaut de Frenkel : c’est I’association d’une lacune et un défaut interstitiel
(Fig 1.11)

0098000

OOO
OCY
8%@0@%@

Figure 1.11: Défaut de Frenkel.
1.6. Propriétés cristallographique de I’aluminate de lithium (LiAIO,)

L'aluminate de lithium (LiAIO;) est un matériau inorganique. C’est un isolant de gap
est égal 6.2 eV, se cristallise a basse de tempeérature dans la structure hexagonal (la phase o),
en revanche a haute température (autour 900°C) il prend la structure tétragonal (la phase v).
Les parametres cristallins qui sont les constantes du réseau ainsi que le groupe d’espace sont
respectivement donnés par : a = 5.1694, ¢ = 6.2684 [6-7] et R3m. Les défauts ponctuels sont

des imperfections dans un réseau cristallin qui modifie les propriétés électriques, mécaniques

W

ou optiques des matériaux [8-9].
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Dans cette structure chaque ion de lithium et d'aluminium est entouré de six ions
d'oxygene. o -LiAIO, a également la plus forte densité des trois phases & 3.401 g cm™ ce qui
en fait la plus stable des phases a haute pression [10]. B-LiAIO, a un cristal orthorhombique la
structure et les ions d'aluminium ont une coordination a la fois tétraédrique et octaédrique
avec les ions d'oxygene. La coordination tétraédrique a chaque ion lithium et aluminium
entouré de quatre ions d'oxygéne. B-LiAlO, a une densité de 2,61gcm™ et peut étre converti
en y-phase en chauffant a 900°C [11,12].

La figure (Fig 1.12) est une représentation 3D de la structure cristalline de LiAIO, vue d’une
direction arbitraire avec tous les ions dans une maille élémentaire. Chaque ion est équivalent a
tous les autres ions du méme élément, mais les ions de lithium (Li?*) et d'aluminium (AI*")

qui entourent chaque oxygéne n'est pas équivalent par rapport & I'oxygéne (0%) [13].

Figure 1.12: Représentation 3D d’une maille élémentaire du y-LiAlO,.
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Chapitre Il Mode d’élaboration & Techniques de caractérisation

I1.1. Introduction

Dans la premiére partie de ce chapitre nous allons présenter une genéralité bien
détaillées sur le procéde Sol-gel ainsi que leurs avantages et leurs inconvénients. La deuxiéme
partie de ce chapitre est réservée aux techniques de caractérisation (la spectroscopie UV-
Visible, la spectroscopie FT-IR et la diffraction de rayons X).

11.2. Mode d’élaboration

Il existe plusieurs techniques d’élaboration, nous présentons de maniere assez,
détaillée la technique utilisée dans la présente étude qui est le procédé Sol-gel.

Notre choix est optée sur cette méthode (le procédé Sol-gel) car elle est trés simple, et

ne demande pas trop d’équipement (matériel utilisé) pour effectuer une experience.
11.2.1. Le Procédé Sol-gel

La technique Sol-gel est un procéde d’élaboration de matériaux permettant la synthése de
verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en
solution. Il permet de réaliser, dans des conditions dites de chimie douce, des couches minces
constituées d’empilement de nano particules d’oxydes métalliques. Ce procédé s’effectue a
des tempeératures nettement plus basses que celles des voies classiques de synthese. Ce
procédé peut étre utilisé dans différents domaines tel que I’encapsulation et I’élaboration de
matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de dép6ts en couches minces qu’il

trouve ses principales applications [2].

e Le sol: est une suspension stable et transparente dans un liquide d'identités
moléculaires ou de particules plus ou moins denses de taille comprise entre 1nm et
100 nm.

e Le gel: est un réseau tridimensionnel solide continu dans un liquide. Le point de
transition Sol-gel est défini par le moment ou un amas polymérique atteint la taille du
récipient. La viscosité du sol, qui augmentait avec la croissance de la taille des
particules, diverge alors et le solide formé acquiert un module élastique [3].

Dans notre de marche expérimental les parametres qui misent en jeu sont :
1.2.1.1.Précurseur
Les précurseurs sont introduits dans une solution contenant un solvant. Elle débute I’ajout

d’eau ou un mélange eau/alcool dans la solution.
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Ils peuvent étre d’une tres grande pureté et présente une solubilité élevée dans une grande
variété de solvants organiques. La synthese, le comportement réactionnel et les propriétés
physiques des alkoxydes ont été largement étudiés [4,5] c’est pourquoi, il est nécessaire de
rappeler les principales caractéristiques nécessaires a la compréhension des réactions des

alkoxydes en solution
11.2.1.2.Catalyseur

Est une espece chimique qui augmente la vitesse d’une réaction chimigque spontanée, le
catalyseur peut étre un solide, un liquide ou un gaz, il n’influence pas le sens d’évolution de

transformation, ni la composition du systeme dans I’état final.

Catalvse
aclde

Y

Catalvse
basique

Figure I11.1 : Structure schématisée des gels en fonction
de catalyse. [6]

11.2.1.3.Solvant

Les alcoxydes ne sont en genéral peu ou pas miscibles dans I’eau. Il est donc
nécessaire de meélanger ces précurseurs, I’eau (et éventuellement le catalyseur) dans un
solvant commun. Le choix du solvant est également dicté par des impératifs de procédé
(facilité de séchage, intégrité du matériau final), de toxicité éventuelle ou de contraintes

environnementales (émission de composés organiques volatils) [7].




Chapitre Il Mode d’élaboration & Techniques de caractérisation

11.2.1.4.Principe du procédé Sol-gel

Le principe est basé sur I’ajoute et I’élimination de I’eau (hydrolyse et condensation) a
température a proche de I’ambiante, pour former des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a
leur tour traités thermiquement.

= = .
Condersation Gp 0 (Snlation
~|ceg o,
L] na ns
e
2% @
Sokution Sod
af precursan {podioid)

Spmy, dip, or spén oot

Coated subairaie

Figure 11.2 : Différentes mises en forme des matériaux issues du procedé Sol-gel

11.2.1.5. Les avantages et les inconvénients de procedé Sol-gel
+»+ Les avantages

Réalisation des matériaux avec grandes puretes.

>
> D’elaboration s’effectuée a des basses températures.
> Faible épaisseur de revétement.

>

Les matériaux finaux sont contrélables a I’échelle moléculaire par rapport matériaux

obtenus avec les méthodes conventionnelles.
« Les inconvénients

> Prix des précurseurs organometalliques utilisés sont tres chers.
> Les réactions mis en jeu sont assez lent [8].
11.2.1.6. Traitement thermique

11.2.1.6.1. Séchage

Le procédé de séchage permettant I’obtention du matériau par vie Sol-gel nécessite
que I’alcool ou I’eau puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé

17
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d’évaporation se produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau Sol-gel
poreux [9].
Il existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir de différents types de matériaux:

> Les xérogels : le séchage intervient par évaporation a pression atmosphérique et

permet d’obtenir un matériau massif ou une poudre [10].

> Les aérogels : le départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique conduisant

a un matériau de tres faible densité [11].

0 o
00080 n°m33 il
Sog Solvant HA949 Séchage
o©80s — > pOo; — >
08686 08680 rapide
Précurseur Sol Aecrogel

Calcination Sphéres collectées Xerogel

Figure 11.3 : Diversité des matériaux Sol-gel et de leur mise en forme [12].

11.2.1.6.2. Calcination

la calcination est également utilisée pour désigner un procédeé de traitement thermique
en absence ou en quantité limitée d'air ou d'oxygéne appliqué aux minerais et a d'autres
matériaux solides pour provoquer une décomposition thermique.

11.3.Techniques de caractérisation

11.3.1.Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible renseigne sur les propriétés optiques de

I’échantillon a analyser comme la transmission et I’absorption de la lumiere le domaine

W
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spectral de I'UV-Visible [200-800 nm]. L’estimation du gap optique et des tailles des
cristallites. Elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur I’épaisseur de I’échantillon et
méme de remonter a ses constantes optiques [13].

11.3.1.1. Domaine spectral
Le domaine UV-Visible s'étend environ de 200 a 800 nm.
» Visible: 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo).
» Proche-UV : 400 nm - 200 nm.

11.3.1.2. Principe

Le principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumiere émise avec
I’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par
I’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dans le domaine ultraviolet et du
visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des
atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un
niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie [15].

Le principe du spectrophotometre est schématisé sur la fig 11.4

Source de lumiere UV

Source de lumiere Visible

Figure 11.4: Schéma de principe du spectrophotométre [16].
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La figure ci-dessous (Figll.5), représente un spectrophotomeétre UV-Visible de
marque SHIMADZU UV-1650-PC a double faisceaux.

Figure 11.5: Spectrophotometre UV-Visible de marque SHIMADZU UV-1650-PC a double
faisceaux.

11.3.2. Spectroscopie FT-IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) est une méthode
d’analyse physico-chimique qui sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs
arrangements. Cette méthode permet de caractériser de maniere qualitative les dépots
effectués par plasma sur un substrat peu absorbant. Elle permet d’accéder directement a
Iinformation moléculaire et a la nature chimique du matériau analysé, et par conséquent, de
corréler les propriétés physiques du film déposé aux conditions d’élaboration. Le
spectrophotometre permet d’observer des radiations infrarouges dans la gamme 400-4000 cm’
7).

11.3.2.1. Principe

La technique est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé et permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau [18].

Lorsque I'énergie (la longueur d'onde) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on
enregistre une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise.

W
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Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine d'énergie de

vibrations des molécules [19].
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Figure 11.6 : Schéma d'un spectrométre a transformée de Fourier [19].

La figure ci-dessous représente un spectrophotometre de type SHIMADZU FT-IR-
8400 (Fig 11.7).

Figure 11.7 : Spectrophotométre SHIMADZU FT-IR-8400.
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11.3.3. Diffraction de rayons X

La structure cristallographique des matériaux préparés est déterminée par la diffraction
des rayons X. L‘identification des phases cristallines présentes se fait a partir de la base de
données JCPDS "Joint Commitee of Powder Diffraction Standards”. La taille des particules a

été évaluée a partir de I*élargissement des raies de diffraction.

11.3.3.1. Principe de la DRX

La méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X de longueur d‘onde (1) connue
sur un échantillon cristallisé. Le faisceau est diffracté par les plans cristallographiques, la
figure (fig 11.8) représente la diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires

(hkl). Les conditions de diffraction suivent la loi de Bragg [20] :

2dpasinO=nh....cooveiiiiiiiiin, 1.1
avec:
dra: est la distance réticulaire (A).
6 : est I’angle diffraction (rad).
/. est la longueur d*onde du faisceau incident (1 = 1.54 A).

n : est I’ordre de diffraction.

~,

Faisceau Faisceau

incident diffracté

Famille

de plans < e __________

(hkl) dig

Figure 11.8: Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl) [21].
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Détermination de la taille de particules

Le calcul des tailles moyennes des cristallites est effectué en utilisant la relation de
Debye Scherrer [22,23]:

D— 0.94
B Fros6

D : Taille moyenne des cristallites (A).
A: Longueur d‘onde du rayonnement (1 = 1,540 A).
@ Angle de diffraction.

£ FWHM (la largeur a mi-hauteur)(en rad) (fig 11.9).

50

45

4,0 -

3,5

3,04
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2,0
1,54

1,01

20

Figure 11.9: lllustration montrant la définition de £ a partir du pic de diffraction des rayons X.
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La figure ci-dessous représente le diffractogrammes de rayon x :

Figure 11.10 : Diffractogrammes de rayon X.
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Chapitre 11 Résultats et discussion

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons préparer des poudres d’oxyde d’aluminate de lithium
(LIAIO,) pur et dopés par différentes concentrations des ions du magnésium (Mg, en
utilisant le procédé Sol-gel a cause de sa simplicité. Les échantillons préparés seront par la
suite caractérisés pour voir leurs propriétés optiques (UV-Visible, FT-IR et DRX).

111.2. Mode d’élaboration

111.2.1. Préparation de la solution

Dans le but de préparer une solution du LiAlO,, nous avons melangeé 7.5g du (Al
(NO3)3) avec 50 ml d’éthanol (C,HsOH) sous I’agitation magnétique pendant 30 mn.

Une quantité de 1.4g du (LiNO3) sera ajouté a la premiéere solution.

La solution finale sera subit par la suite a une agitation magnétique pendant 30 min a
la température ambiante.
L’étape du dopage consiste & ajouter des petites quantités du magnésium (Mg?"), aprés cette
étape on obtient trois échantillons dopés et un échantillon pur (I’opération du dopage est

effectue a des températures ambiantes):

Echantillon 01 : LiAIO, pur.

Echantillon 02 : LiAIO, dopé 0.05% de magnésium (Mg*").
Echantillon 03 : LiAIO, dopé 0.25% de magnésium (Mg*").
Echantillon 04 : LiAIO, dopé 1.25% de magnésium (Mg*").

YV V V VY

La figure ci-dessous (Fig 111.1) représenté les solutions préparées dans la premiére étape.
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Figure 111.1: Les solutions préparées dans la premiére étape.
111.2.2. Préparation de la poudre

La deuxiéme étape consiste a sécher les quatre solutions obtenues a des températures
comprises entre 100 a 150°C pendent 96 h.

Le produit obtenu a la forme d’une poudre blanche d’oxyde d’aluminate de lithium
(LIAIO,).

L’étape de calcination consiste a placé les quatre échantillons (poudres) dans un four
électrique a la température 700°C pendent 5h.
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Agitation

Agitation Magneétique (10h)

M agnétique (10b)

Solution LiAlO, pur l}
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Figure 111.2: Protocole d’élaboration des poudres du LiAIO, pur et dopés.

111.2.3. Préparation de pastille pour la caractérisation FT-IR

Pour identifier les différents groupements fonctionnelles dons nos échantillons, nous
avons procédé a la préparation de pastille des LiAIO, pur et dopée. Pour cette raison nous
avons mélange 0.02g de bromure de potassium (KBr), et 0.002g de notre poudre d’oxyde
d’aluminate de lithium (LiAlO), puis on séche le mélange a des températures 100°C pendant
30 mn.

A I’aide d’une pastilleuse dont la pression est égal a 60KN, nous avons préparé des pastilles
de diametre 1cm et d’épaisseur Imm.
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Ces dernieres doivent étre placées devant un faisceau IR dont le domaine spectral allant du
400 au 4000 cm™.
La figure ci-dessous (Fig I11.3) représenté les Pastilles d’oxyde d’aluminate de lithium

préparées pour la caractérisation FT-IR. .

Figure 111.3: Pastilles d’oxyde d’aluminate de lithium préparées pour la caractérisation

FT-IR.

111.3. Caractérisation des échantillons obtenus

111.3.1. La Spectroscopie UV-Visible

111.3.1.1.Variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde

La caractérisation UV-Visible a été effectuée au niveau de laboratoire de génie
physique a I’'université 1bn Khaldoun de Tiaret & I’aide d’un spectrophotometre UV-Visible,
SHIMADZU UV-1650-PC a double faisceaux. Les figures ci-dessous (Fig I11.4, (a), (b), (c) et
(d)), représentent la variation de I’absorbance (A) en fonction de la longueur d’onde (4).

Quatre échantillons (pur et dopés) montrent une forte absorption dans le domaine UV
[200 350 nm], en revanche, ils présentent une absorption presque nulle dans le domaine
visible [400-800 nm].

9
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Figure 111.4: Variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde pour : (a) : LIAIO,
pur, (b) : LIAIO, : Mg?* (0.05 %), (c) : LiAIO2:Mg?* (0.25 %) et (d) : LiAIO, : Mg®* (1.25
%).

Pour mieux voir I’influence de la concentration des ions du magnésium (Mg®*) sur les
propriétés optiques du LiAIO,, la figure ci-dessous (Figu I11.5), représente la superposition

des spectres d’absorbance en fonction de la longueur d’onde pour les quatre echantillons.
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Cette superposition montre bien I’apparition de quatre bandes situent a 215, 224, 245 et 274

nm, ces pics due aux transitions électroniques entres les différents types de défauts
(impuretés) présentent dans nos échantillons.

277N
254 /1 LiAIO, Pur
/ | LiAIO, Mg (0.05%)
- 1
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204 I _
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XX \ [
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Figure 111.5: Superposition des spectres d’absorbance en fonction de la longueur d’onde
pour LiAIO, pur et dopés par différentes concentrations des ions Mg?".

111.3.1.2.Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde

Les figures ci-dessous (Fig 111.6, (a), (b), (c) et (d)), représentent la variation de la
transmittance (T) en fonction de la longueur d’onde (4). Quatre échantillons (purs et dopés)
montrent une forte absorption dans le domaine UV [200-350 nm], en revanche, ils présentent

une absorption presque nulle dans le domaine visible [400-800 nm].
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Figure 111.6: Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde pour : (a) :
LiAlO, pur, (b) : LIAIO, : Mg?®* (0.05 %), (c) : LiAIO, :Mg?* (0.25 %) et (d) :
LiAIO, :Mg** (1.25 %).

Pour mieux voir I’influence de la concentration des ions du magnésium (Mg®*) sur les
propriétés optiques du LiAIO,, la figure ci-dessous (Fig 111.7), représente la superposition des

spectres de transmittance en fonction de la longueur d’onde pour les quatre échantillons.
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Figure 111.7: Superposition des spectres de transmittance en fonction de la longueur d’onde
pour LiAIO, pur et dopés par différentes concentrations des ions Mg®".

111.3.1.3.Variation du coefficient d’absorption en fonction de I’énergie

La figure ci-dessous (Fig 111.8 (a), (b), (c) et (d)), représente la variation du coefficient
d’absorption en fonction de I’énergie pour les quatre échantillons préparés par le procédé Sol-
gel.
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Figure 111.8: Variation du coefficient d’absorption on fonction de I’énergie pour
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——LiAIO, :Mg™(0.05 %)

10- LiAIO, :Mg**(0.25 %)
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Figure 111.9: Variation du coefficient d’absorption en fonction de I’énergie pour: (a) : LIAIO,
pur, (b) : LIAIO, : Mg®* (0.05 %), (c) : LIAIO, :Mg?®* (0.25 %) et (d) : LiAIO, :Mg®* (1.25
%).

111.3.1.4. Détermination de la valeur du gap optique
La determination du gap optique Eq est basée sur le modele proposé par Tauc [1], ce

modeéle donne la relation entre I’énergie du gap (Ey) et le coefficient d’absorption. Cette

relation est donnée par :
(hv) 2= A -Eg) Y (1HLD)

La figure ci-dessous (Fig I111.10 (a), (b), (c) et (d)), représente le tracé de la densité

optique (ahv) ?en fonction de I’énergie E.

Les valeurs du gap ont été calculées, en tracent la tangent de la partie ou la densité
optique non nulle I"intersection de cette tangent avec I’axe des énergies donne la valeur exacte
du gap optique. Les valeurs du gap optique sont comprises entre 4.19eVpour I’échantillon pur
et 4.16eV pour I’échantillon dopé (1.25 %).

D
ﬁ“



Résultats et discussion

Chapitre 11
(d) :LIAIOPur (6) :LIAIO, Mg (0.05%)
8
< :
2 o) 8
e § o
S 8 5
5 ; %
S 5
E=419 v
1|5 I 2:0 2:5 I 3:0 I 3:5 I 4:0 ) 4:5 I 50 T
E(v) W
(0) :LIALO, ‘M (0.25%) (d) :LiAIO, Mg (125 %)
200+ ! 200 9
g
:
~ [ ~ q
[+ i 9
3 / 3 i
o Y o )
3 | 3 s;
= " P D
> ,' > b
§ ; § :
0 0
: i
0 4
E=4TTV___ | :.
T T T T T T T T T T T 7T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40" 45 50 15 20 25 30 35 40 45 50
E(V)

E(V)

Figure 111.10: Détermination du gap optique du : (a) LiAlO, pur, (b) LiAIO, : Mg®* (0.05
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A partir des figures représentées ci-dessus, nous avons récapitulé dans le tableau I11.1, les

valeurs de la transmittance (T) et de I’énergie du gap (Eg).

Echantillon T (%) T (%) Eg (eV) Eg (eV) Références
A =300 nm A =600 nm Notre travail littérature
LiAIO, pur 57 99 4.19
5.8 [2]
LiAlO, :Mg** 52 97 4.18
(0.05 %)
6.2 [3-4]
LiAlO, :Mg** 50 96 4.17
(0.25 %)
LiAlO, :Mg** 48 93 4.16
(1.25 %)

Tableau I11.1 : Valeurs du gap optique calculées a partir des spectres de transmittance (Fig

111.10).

Pour mieux voir la variation du gap optique en fonction de la concentration des ions

du magnésium Mg**, nous allons présenter dans la figure ci-dessous (Fig 111.11), I’évolution

du gap en fonction de la concentration des ions Mg?".

A partir de cette courbe, on observe que la valeur du gap diminue ou fur est a mesure

que la concentration des dopant (Mg?*) augments.
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Figure 111.11: Variation du gap optique en fonction de la concentration des ions du
magnésium.

111.3.2. Spectroscopie FT-IR

La figure ci-dessous (Fig 111.12) représente la variation de I’absorbance en fonction du
nombre d’onde pour les quatre échantillons LiAIO, pur et dopés par différentes
concentrations des ions du magnésium (Mg?"). A partir de cette figure on observe que les
spectres des échantillons LiAIO, dopés présentent la méme allure que celui de LiAIO, pur.
La différence des intensités pures et dopés considérablement remarquée. Cette différence est
due aux dopages par différentes concentrations.

Ce qui remarqué ici, c’est que tous les spectres présentent une large bande de la
molécule d’eau (H,0), est caractérisée par une forte absorption autour de 3600 cm™.
L’apparition d’une bande trés faible & 519 cm™ est due aux vibrations symétriques du groupe
Li-O.

Les fréquences de vibration du métal-oxygéne dans la gamme 400-1000 cm™ sont

associees a la vibration des liaisons Al-O, Li-O, Mg-O.

Les groupements fonctionnels observes pour les differentes poudres de LiAIO, pur et

dopés, sont récapitulés dans le tableau ci-dessous (tableau 111.2).
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Figure 111.12: Variation de I’absorbance (A) en fonction du nombre d’onde (o) pour
LiAIO,pur et dopés.
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Figure 111.13: Variation de la transmittance (T) en fonction du nombre d’onde (o) pour

LiAIO,pur et dopés.

Complexe o (cm™) Références
Li-O 519 [5]
Al-O 600 [6]
Mg-O 3399 [7]
H.O 3600 [8]
N-H 1638 [9]

Tableau 111.2: Groupements fonctionnels de la poudre d’oxyde d’aluminate de lithium

(LiAIO,) pur et dopés.
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Figure 111.14: Variations de I’absorbance en fonction du nombre d’onde pour LiAIO,

(@), (b), ().
111.3.3. Diffraction de rayons X

Les poudres d’aluminate de lithium (LiAIO;) ont été préparées par le procédé Sol-gel,
puis calcinées a la température 700°C pendant 4 heures.

La figure ci-dessous (Fig 111.16) représente les diffractogrammes DRX, du LiAlO,
dopée par différentes concentrations des ions de magnésiums (Mg?").

Les deux diffractogrammes montrent la bonne cristallinités de nos échantillons.
A partir de ce diffractogrammes on constate que le LIAIO, est cristallise dans la structure
hexagonal ([10]: JCPDS carde N° = 74-2232).

Pour confirmes la présence des ions du magnésium (Mg**) dans notre matrice LiAlO,
nous avons comparé nos diffractogrammes (LiAIO,: Mg®* (0.05 %), LiAIO,: Mg?®* (0.25 %))
avec la JCPDS carde 01-1235 de MgO. et aprés nous avons identifiés les pics du Mg-O.
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Pour déterminer la taille de particule (D) nous avons utilisé la formule de Debye-Scherrer,

cette relation est donnée par la relation suivante:

0.94

avec :
D : La taille des particules (A).

[ est largueur mi-hauteur FWHM (red).
A : est la longueur d'onde (1=1.54 A).

0: est I'angle de diffraction du pic principal (deg)
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Figure 111.15:Diffractogrammes d’oxyde d’aluminate de lithium LiAIO,.
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Les tailles de particules pour les deux échantillons sont récapitulées dans le tableau 111.4

suivant:
Echantillon 20 (deg) hkl dra (A) B (deg) D (A)
LiAIO,: Mg?* | 22.394 (003) 3.979 0.647 12857
(0.05 %)
LIAIO, : Mg?* | 22.495 (003) 3.938 0.785 106.63
(0.25 %)

Tableau I11.4: Paramétres cristallographiques calculés a partir du spectre DRX.
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Conclusion générale

Dans ce travail des poudres d’aluminate de lithium (LiAIO,) ont été synthétisées par
une technique d’élaboration tres simple qui est le procédé Sol-gel.

Dans la deuxiéme partie de ce travail nous avons procédé a la technique de dopage
pour voir I’influence de la concentration des ions Mg?®* sur les propriétés optiques du LiAlO-.

A propos la spectroscopie UV-Visible, nous avons remarqué que la transmittance
diminue suite & I’augmentation de la concentration du dopant Mg®* dans la matrice LiAlIO.

L ensemble des échantillons montrent une forte transmittance dans le domaine visible,
avec une transmittance maximale autour de 99% pour le LiAIO, pur

Les valeurs du gap optiques ont été calculées par la formule théorique proposée par
Tauc, les valeurs obtenues montrent clairement que nos échantillons appartiennent a la famille
des isolants avec une energie moyenne du gap de I’ordre de 4.19 eV pour le LIAIO, pur et
4.16 eV pour le LIAIO,: Mg** (1.25%).

A partir de la spectroscopie FT-IR, nous avons déterminé les fréquences de vibration
de différents groupements fonctionnels de nos échantillons d’aluminate de lithium (LiAIO)
pur et dopés, ces fréquences de vibration sont : H,O, Li-O, Al-O, Mg-O et N-H.

L analyse par la diffraction des rayons X montre que les deux diffractogrammes de
nos échantillons LiAIO, a une bonne cristallinité. Et on constat que le LiAIO, est cristallisé
dans la structure hexagonal (JCPDS carde N° = 74-2232) dont les parameétres de maille sont :

a=5.169 A, ¢ =6.268 A, et d’un groupe d’espace R3m.

La taille de particules (D) est déterminée par la formule de Debye-Scherrer, est liée
directement a la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic principal (003), la valeur de la taille des
particules (D) pour LiAlO, : Mg* (0.05%) est 128.57A, et 106.63A pour LiAIO; : Mg?*
(0.25%).
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Abstract

Powder of LiAlO,, pur and doped by several concentrations of Mg?" ions have been
synthesized by Sol-gel process. Obtained samples has been characterized by different investigation
technics such as : UV-Visible spectroscopy, FT-IR spectroscopy and X ray difraction (XRD). It has
been known that the forbidden band gap is the important parameter for classified our samples. In this
study the optical gap values are varied from 4.19 eV for pur LiAIO, to 4.16 eV for LiAlO,: Mg**
(1.25%). The transmittance maximum is localised at 99% for the pur one. Using the FT-IR
spectroscopy, all complexes bond have been identified ; these bond are H20, Li-O, Al-O, Mg-O and
N-H. The XRD diffractogram of our samples shown an excellente crystallinity and the hexagonal
structure.

Keywords: LIAIO,; Sol-gel ; XRD ; UV-Vis ; FT-IR ; Doping.

Résume

Les poudres d’aluminate de lithium (LiAlO,) ont été synthétisées par le procéde Sol-gel, et
dopée par différentes concentrations des ions du magnésium (Mg®). Nous avons caractérisée nos
échantillons par la spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie FT-IR et la diffraction des rayons X.
Les valeurs du gap optique sont de 1’ordre de 4.19 eV pour le LiAlO, pur et 4.16 eV pour le LiAIO,:
Mg®* (1.25%). La transmittance maximale elle été de 1’ordre de 99% pour le LiAIO, pur. En utilisant
la spectroscopie FT-IR nous avons identifié les fréquences de vibration des différents groupes
fonctionnelles (H,O, Li-O, Al-O, Mg-O et N-H). Les diffractogrammes DRX, enregistrés dans ce
travail montre une bonne cristallinité. A partir de ces derniers nous avons constaté que nos

échantillons cristallisent dans la structure hexagonale.

Mots-clés: LiAIO; ; Sol-gel ; DRX; UV-Vis ; FT-IR ; Dopage.
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