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Introduction géneérale

Introduction générale

Ce travail a été réalisé au sein du laboratoire de graduation (chimie) au département de

physique, faculté des sciences de la mati¢re a 1’université ibn khaldoun de Tiaret.

Depuis plusieurs années, une forte activité de recherche se développe sur les alliages
aluminium/antimoniures (AISb) motivée par la possibilité d’étendre la gamme d’utilisation des
composants optoélectroniques et électroniques par rapport aux autres composes plus classiques

(arséniures/phosphures).

L’aluminium antimonide AISb est un matériau semi-conducteur de gap indirect égal 4 1.62 eV,

et aux propriétés physiques importante.

Les caractérisations des oxydes de ce type (ABO4) dépendent fondamentalement de la nature
des ions A et B et de leur état de valence, bien que leurs natures influencent la stabilité de la

phase cristallographique obtenue.

Ce travail de mémoire a pour objectif de synthétiser des poudres du AISbO4 par le procédé Sol-
gel puis de les caractériser par ’ensemble de techniques de caractérisation (la spectroscopie
FT-IR et la diffraction de rayons X) disponibles au niveau du laboratoire de recherche de notre

université (Laboratoire de Génie Physique et Laboratoire de Synthese et de Catalyse).
Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres :

Dans le premier chapitre nous présenterons un rappel détaillé sur les alliages binaires. Le
deuxiéme chapitre est consacré a la présentation du procédé utilisé pour synthétiser notre
échantillon qui est le procéde Sol-gel ainsi que 1I’ensemble de techniques de caractérisation (FT-
IR et DRX). Le troisieme chapitre est réservé a I’interprétation des résultats expérimentaux

obtenus.
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1.1. Introduction

La recherche de nouveaux matériaux avec des propriétes physiques ou chimiques spécifiques est
un enjeu majeur de I’industrie actuelle, et ce quels que soient les domaines d’applications
considérés (micro-électronique, environnement, biomatériaux, énergie etc.). Dans ce chapitre nous
allons présenter un rappel bibliographique sur les alliages de fagon générale et en particulier leurs

propriétés physiques.
1.2. Les alliages

La notion d’alliage était initialement réservée aux métaux. De maniére classique, un alliage est un
matériau a caractére métalliqgue combinant un ou plusieurs métaux et éventuellement des éléments
a caractere non meétallique. Cette notion est progressivement étendue aux autres matériaux
(céramiques, polymeres), et on définit maintenant un alliage comme une combinaison d’atomes,
d’ions, ou de molécules pour former un matériau dont les propriétés physico-chimiques différent

de celles des éléments de base (constituants) [1].

Dans un alliage, I'élément métallique majoritaire, c'est-a-dire constituant la plus importante partie
du mélange, est appelé « métal de base » ou « base ». Les éléments ajoutés volontairement sont
appelés « éléments d'alliage » ou « éléments d'addition » et les éléments non désirés sont appelés
« impuretés ». Les éléments d'alliage sont le plus souvent des métaux, mais peuvent également
étre d'autres éléments chimiques tels que le carbone dans I'acier ou la fonte. Quand I'élément

d'alliage n'est pas un métal, sa teneur reste généralement faible (jusqu'a quelque % massique) [2].
1.3. Les solutions solides

L’expérience quotidienne permet de comprendre, de manicre intuitive, le phénomene de
dissolution des substances solides dans les solvants. Quoique plus difficile a saisir, la notion de
solubilité d’un solide dans un autre solide est un cas entierement analogue. Le mélange de deux
¢léments A et B a I’état solide forme une solution solide dont I’¢lément mineur est le soluté. Dans
le cas de solution solide cristalline, on parle de solution si la structure de la phase formée par le
constituant principal A n’est pas modifiée par 1’adjonction du soluté B, bien que la composition
chimique globale soit différente. L’intervalle de concentration dans lequel la solution est stable est

appelé domaine de solubilité [1].
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Dans certain nombre de cas les constituants A et B, dans un alliage binaire par exemple, possedent
la méme structure cristalline et la solubilité de A dans B ou de B dans A, peut étre totale dans tout

le domaine de concentration, c¢’est la solubilité illimitée.

La solubilité limitée est observée lorsque les rayons atomiques des constituants de la phase
différent trop ou lorsque leurs structures cristallines sont différentes. 1l existe également des cas
ou la solubilité limitée résulte du fait que les constituants ont une forte tendance a se lier

chimiquement. Dans ce cas A et B forment des composés intermédiaires.
On distingue différentes fagons d’aboutir a une solution solide, on cite [3] :

» Les solutions solides de substitution ou les atomes du solvant sont remplacés, dans les
nceuds du réseau, par des atomes du soluté.

» Les solutions solides d’insertion ou les atomes du soluté se trouvent place dans les sites
interstitiels du réseau du solvant a condition que les dimensions soient plus petites par rapport a
ceux du solvant limitant ainsi la solubilité selon cette procédure [4].

» Les solutions solides lacunaires ou la dissolution d’un constituant se fait en créant des

lacunes dans le sous réseau de 1’autre.

» Les alliages amorphes dans le cas des verres ou la cristallisation ne se produit qu’aprés

une certaine température.
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B A ® B
La substitution d’atomes B dans insertion aléatoire d’atome B dans les
un cristal d’atomes A. sites interstitiels du réseau cristal de A.

Une solution solide lacunaire.

Figure I -1 : Les cas possibles des solutions solides.

Systemes ordonnés Systemes désordonnés

Figure 1-2 : Les différents systémes des solutions solides.
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1.4.Types des alliages
1.4.1. Alliage binaire
Les alliages les plus simples a étudier sont les alliages binaires métalliques, c'est-a-dire ceux
qui sont formés par association a I'échelle atomique de deux métaux, lesquels sont des éléments

de la classification périodique.

Les binaires de la forme Ax B1-xou x représente le taux de substitution d’atomes de A dans B. si x
est compris entre 0 et 1 alors, on dit qu’il ya une totale miscibilité entre A et B par contre si x est

compris entre 0 et une valeur ¢, on dit qu’il y a une miscibilité partielle [5].

Alliage binaire
ANBB-N A N B 10-N A N B 7-N

AI BVII AII BVI AIII BV A v BIV AIV BVI AI BVI
AgCl CdS GaAs SiC PbS CuS
CuBr CdTe InSh SiGe PbSe Cu0
KBr ZnS BN GeSn PbTe
LiF ZnO AlAs

ZnSe InP

HgTe

HgSe

Tableau I-1 : La liste de certains semi-conducteurs.

1.4.2. Alliage ternaire

En associant deux alliages binaires AB et AC, on obtient un alliage ternaire. On distingue

deux types d’alliages ternaires selon la disposition de la concentration [6] :
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% Un alliage ternaire anionique ABxC1.x.

% Un alliage ternaire cationique Ax B1xC.
1.4.3. Alliage quaternaire

Les quaternaires de la forme AxBi1xCyDix ce type d'alliages semi-conducteurs fait
intervenir quatre composés binaires il caractérisé par la présence de deux coefficients

steechiométriques x ety [5].
1.5. Propriétés physiques et chimiques des alliages

1.5.1. Propriétés électroniques

La structure de bande est la relation entre 1'énergie de la particule et son vecteur d’onde k dans
les directions de plus hautes symétries de la premiére zone de Brillouin. Elles se décomposent en
bandes de valence et bande de conduction. La bande de valence est la plus basse, la bande de
conduction est la plus haute et la bande interdite ou le gap [7]. Ce gap correspond a I’énergie
nécessaire au systeme pour faire passer un électron de la bande de valence a la bande de
conduction. Le gap est par définition la largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence
d’énergie entre le minimum absolu de la bande de conduction et le maximum absolu de la bande

de valence.

Dans les semi-conducteurs a gap direct, le minimum central de la bande de conduction correspond
a des électrons de faible masse effective, donc trés mobiles. Les semi-conducteurs a gap indirect,
leur bande de conduction correspond a de grande masse électrons effective, donc ayant une faible
mobilité [8].

}:‘ - JEI Y
n/ \ }_,/ h/ 17
A _
hoo poanmes heo  [ananawe=
< I
Y LY

Figure I- 3 : Structure de bande fondamentale des semi-conducteurs : a) gap direct b) gap indirect

[9].
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1.5.2. Propriétés optiques

Une attention toute particuliére est donnée a la fonction dié¢lectrique complexe qui est le ceeur
de I’analyse de la réponse optique des semi-conducteurs. La connaissance des propriétés optiques

est d’une importance majeure dans la conception des dispositifs optoélectroniques [10].
1.5.3. Phénoménes d’absorption

Le phénoméne d’absorption peut se produire soit selon un processus intra-bande, soit
selon un processus inter-bande. L’absorption inter-bande se produit lors d’une transition
électronique d’un état initial (Ev, kv) de la bande de valence vers un état (Ec, kc) de la bande de
conduction (Figure 1-5). On dit que cette transition est directe si les conditions de conservation de
I’énergie et du vecteur d’onde imposent que : kv = Kc. Une transition indirecte ne peut, cependant,
exister que si ’absorption s’accompagne de I’émission ou de 1’absorption d’un phonon et dans ce

cas la relation devient [10] :

. AL
Eci—
/ k ’
Ky
hy
S 2 -
- - 4 -
E > J » >

Figure 1-4 : Phénoméne d’absorption.

1.5. 4. Diagrammes de solidification des alliages binaires

Le diagramme de solidification est un ensemble de courbes donnant les températures de début
et de fin de solidification de la totalité des alliages possibles. Le diagramme d’équilibre binaire
est un systeme formé de deux composants (Fe Cu-Zn, AL>03-Cr203, Cu-Mg, ...) et qui permet de
représenter les domaines de stabilité des phases et des conditions d’équilibre entre plusieurs phases
en fonction de la température et la composition (exprimée en pourcentage massique, atomique

ou molaire) [11].
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Suivant la miscibilité des éléments du systeme, on distingue deux types de diagrammes binaires :
* Diagramme d’équilibre binaire d’un systéme a miscibilité totale a 1’état solide.
» Diagramme d’équilibre binaire d’un systéme a miscibilité partielle a 1’état solide.

1.6. Dopage des alliages

Dans les semi-conducteurs dopés, des atomes intrus sont introduits dans le réseau principal. Ces
atomes, ayant un électron de valence de plus ou de moins que les atomes de la matrice, augmentent
la concentration en porteurs de charge (électrons ou trous) en donnant des électrons dans la bande

de conduction ou en acceptant des trous dans la bande de valence [12].
1.6.1. Dopage type N

En introduisant des atomes pentavalents tels que le phosphore P, I’arsenic As (dopage N)
dans un cristal, certaines liaisons se casent laissant place a ces extra atomes qui ont cing électrons
de valence, ce qui comble les liaisons en laissant un électron libre dans le cristal peu lié au noyau
(E 0.01eV) et passe aisément dans la bande de conduction. Les atomes pentavalents ou donneurs
deviennent des ions positifs apres le passage des électrons excédentaires dans la bande de

conduction [13].

Ceci qui augmente considérablement la conductivité du matériau dopé. Les charges négatives

(électrons) sont dites majoritaires, comme on peut le voir dans la figure suivante :

o <
% O 8 @ Qé‘“""" Atome (donneur) 1onisé
006"5" libre

Charge fixe positive
e® 8 QK-

Electron libre

= = Charge mobile négative
SO0
< (=]

Figure I-5 : Les semi-conducteurs extrinseques de type N [5].



Chapitre | Geénéralités sur les alliages

1.6.2. Dopage type P

Dans ce cas on introduit des atomes trivalents tels que gallium Ga, I’indium In, le bore B,
I’aluminium Al. Il manque, alors, a I'impureté un électron de valence pour assurer les 4 liaisons
avec les atomes de silicium voisins. Un faible apport d’énergie (0.05e¢V) suffit pour qu'un électron

d'un silicium voisin soit capté par I'impureteé : il y a formation d'un trou peu lié et donc mobile.

Les atomes trivalents (accepteurs) deviennent des ions négatifs par capture d'un électron.
Compte tenu des taux de dopage, ces trous sont beaucoup plus nombreux que les porteurs
intrinséques du cristal pur. La conduction extrinséque de type P (positive) augmente et est assurée
par des trous, les trous deviennent majoritaires.la figure ci-dessous explique clairement le

phénomene [5].

(=] Q
CORO®
oC cC Arou Atome (accepteur) lonisé
Charge fixe négative
c O 8 O Q I'rou hibre
o0 [ Charge mobile positive
SO0
< (=}

Figure 1-6 : Les semi-conducteurs extrinseques type P [5].

1.7. Applications des alliages binaires

Les alliages semi-conducteurs sont utilisés dans la fabrication des dispositifs optoélectroniques
[14,15]. Les transistors et les hétérojonctions qui demandent la trés grande vitesse, le faible bruit
et le haut gain sont réalisés par ces matériaux [14,16]. Les alliages ternaires et quaternaires
présentent des larges gaps et ils sont adaptés aux substrats de verre pour améliorer la stabilité et

prolonger la durée de vie des dispositifs optoélectroniques [17,18].
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter quelques techniques d’élaboration des matériaux ; en
particulier celles qui nous a permis de préparer des échantillons sous forme de poudres. Dans
la deuxieéme partie de ce chapitre nous essayerons d’expliquer en détail le procédé de synthése

utilisé dans notre travail qui est le procédé Sol-gel.
11.2. Les techniques de dép6t en vapeur

11.2.1. Les techniques PVD

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, 1’ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les

trois étapes suivantes [19] :

» La création de la ou des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de
clusters (groupes d’atomes ou de molécules).
» Le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat

» Le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche.
11.2.2. Les techniques CVD

Le procédé de dép6t chimique en phase vapeur consiste a mettre un composeé volatil du
matériau a déposer en contact, soit avec un autre gaz au voisinage de la surface du substrat, soit
avec la surface elle-méme. Une ou plusieurs réactions chimiques est provoquée pour donner un
produit solide. Les autres produits de la réaction doivent étre gazeux afin d’étre €liminés hors
du réacteur. Les dép6ts se font a pression variable et nécessitent un apport énergétique pour
favoriser ces réactions. Les techniques CVD sont différenciées par le type d’’énergie utilisée

pour activer la réaction chimique [20].
Les méthodes de synthése les plus utilisées sont :

 Le dépdt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit a pression

atmosphérique [21] ou a basse pression [22].

» Le dépbt par pyrolyse d'aérosol, appelée aussi « spray pyrolyses » a partir de solutions
aqueuses ou alcooliques d’un sel de zinc ; cette technique est trés employée surtout pour

les oxydes car les dép6ts sont élaborés sous atmosphére normale [23,24].

10
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* Le dép6t par couche atomique (ALD) [25] ou epitaxiée (ALE) [26].
» Le depdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [27].
11.3. Le procédé Sol-gel

La premiere polymerisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen qui constate des 1846 « la
conversion en verre solide de 1’acide silicique exposé a 1’air humide » [28]. Bien que connu
depuis longtemps, ce procédé sol-gel n’a rencontré un véritable essor que depuis les années
1970, a partir desquelles la firme allemande Schott a mis en place un procéde industriel basé
sur la chimie du sol-gel. Les applications que couvrent les matériaux élaborés par ce procédé
sont désormais multiples [29] car il offre de nombreux atouts pour produire des matériaux de
plus grandes homogénéité et pureté, a des températures inférieures a celles des méthodes

conventionnelles [30], comme nous pourrons le voir au travers des paragraphes qui vont suivre.
11.3.1. Principe du procédé Sol-gel

Le procédé Sol-gel est un processus de polymérisation analogue a la polymérisation
organique [30] : en partant de précurseurs moléculaires en solution, on aboutit a un réseau
d’oxyde via des réactions d’hydrolyse-condensation [31]. Entre la solution et le solide final, on
passe par des étapes intermédiaires constituées de colloides qui forment des sols ou des gels,
d’ou le nom de procédé « Sol-gel ». Ces réactions s’effectuent en majorité a température

ambiante ou modérée [32].

A cette etape, il convient de définir les principaux termes employés lorsque 1’on étudie la chimie
du Sol-gel [30] :

¢+ Un sol est une dispersion stable de particules colloidales (1-1000 nm) au sein d’un
liquide. Ces colloides sont animés d’'un mouvement brownien qui les maintient en
suspension et sont principalement soumis aux forces d’interaction de Van der Waal
et electrostatiques.

% Un gel correspond a un réseau tridimensionnel interconnecté au sein duquel le
solvant est piégé dans des pores. Si le réseau est constitué de particules colloidales,
on parle de « gel colloidal » tandis que s’il est constitué¢ de macromolécules, on parle

de « gel polymérique ».

11
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Figure I1-1 : Principe du procédé Sol-gel [33].
11.3.2. La transition Sol-gel

La transition du sol vers le gel peut donc s’effectuer soit en déstabilisant une solution
colloidale ou en retirant le solvant (apparition du phénoméne d’agrégations), soit en initiant une
réaction de polymérisation au sein de cette solution [34,35]. Le passage par ces états
intermédiaires sol et gel permet de mettre en forme le matériau final selon 1’application a

laquelle on le destine : poudres, fibres, films minces ou encore matériaux massifs.

La transition sol-gel est accompagnée d’un accroissement de viscosité, en créant un réseau
tridimensionnel qui emprisonnera le solvant. La figure (11-2) représente 1’évolution de la

viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb, en fonction du temps : a la formation

12



Chapitre 11 Mode d’élaboration et techniques de caractérisations

compléte du gel, la viscosite devient infinie, alors que le constant élastique tend vers sa valeur

maximale.

point de transition

constante

Viscosité () de élastique

G max

\
|
SOL | GEL
|
|
|
|
I
i
|

tg temps

Figure 11-2 : La transition Sol-gel [36].
11.3.3. Les précurseurs chimiques

Le choix des précurseurs et les réactions chimiques mises en jeu aura une influence
déterminante sur la suite du procédé Sol-gel. Deux sortes de précurseurs moléculaires peuvent
étre utilisés : des sels métalliques en milieu aqueux et des composés métal-organique en milieu
organique. Dans les deux cas on aura polycondensation de ces especes pour former un réseau
tridimensionnel conduisant a un gel mais dans des conditions trés différentes pour chaque
famille de précurseurs. 1l existe deux voies d’obtention des poudres [37, 38] : La voie colloidale
et la voie polymérique correspondant aux milieux aqueux et le milieu organique
respectivement. Les propriétés de certains matériaux oxydes peuvent étre modifiées de facon

importante en fonction de la présence ou non d’une petite quantité d’éléments dopants.
Voie polymérique

Ce procédé correspond au brevet déposé par Péchini en 1967 [39]. Il s’agit d’incorporer
des métaux le long de chaines de polyméres organiques. L’obtention d’un polymeére « chélatant
» (par estérification dans le brevet initial), qui complexe aléatoirement les cations métalliques
le long des chaines polymeres, permet d’obtenir une homogénéité a 1’échelle moléculaire qui

favorise, au cours du traitement thermique, 1’apparition de la phase oxyde désirée [40].

13
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Voie alcoxyde

Les précurseurs sont, dans ce cas, des alcoxydes de formule M(OR), ou M désigne un
métal de valence n et OR est un groupement alcoxy avec R une chaine alkyle. Cette voie met
en ceuvre un mécanisme d’hydro- condensation des précurseurs. Il se décompose en deux étapes

qui sont simultanées voire méme compétitives [40] : I’hydrolyse et la condensation :
v" L’hydrolyse de I’alcoxyde forme un hydroxyalcoxyde

M'OR + HZO — M'OH + R‘OH

Il s’agit d’une attaque nucléophile d’une molécule d’eau sur I’atome métallique. Une
molécule d’alcool est éliminée avec réarrangement électronique et formation d’un

groupement hydroxyde (-OH). L’hydroxyalcoxyde formé est instable et 1’étape de
condensation peut avoir lieu.

v La condensation, rendue possible grace a I’hydrolyse de I’alcoxyde peut se dérouler
selon trois mécanismes :

Hydrolysis I

OR OR

| hydrolysis
RO—NM—OR - RO M OH + ROH

H O/ (H or OH )

OR OR

Co-condensation I

OR OR OR OR
I Aydrolysis
RO—M—OH +HO— 23— OR RO—M—O—M—OR - H,LO0
co-condensaltion
R R R R
oR OR OR OR
hydrolysi i
RO—M— 08 + RO— 31— OR 2200 % o RO— 31— O—DM—OR 4+ ROH

co-condensation

R OR OR OR

Figure 11-3 : Réactions Sol-gel (hydrolyse et condensation).
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11.3.4. Parametres influencant la cinétique des réactions

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La
structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine
déja ses propriétés a venir. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au cours
des étapes suivantes (séchage, recuit). Les cinétiques relatives de I’hydrolyse et de la
condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau,
vont imposer les caractéristiques du gel obtenu [36]. Ces vitesses de reaction, et par suite la
viscosité, dépendent de plusieurs parametres dont il faudra donc tenir compte lors du choix d’un

processus d’élaboration :
11.3.4.1. La température

C’est le premier parametre a considérer, qui intervient dans toute réaction chimique. Dans
notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des la préparation
du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est élevée, plus les

réactions sont rapides.
I1.3.4.2. Le choix de I’alcoxyde et de sa concentration

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de I’alcoxyde, et du type d’échantillon que
’on veut élaborer. Le contrdle de la réaction d’hydrolyse pose plus de problémes, notamment
avec les alkoxydes de métaux de transition avec lesquels on peut aller jusqu’ a la précipitation

de I’hydroxyde si on ne prend pas de précautions particulieres [41].

Lorsqu’on veut hydrolyser plusieurs alkoxydes de réactivité différente vis-a-vis de ’eau, on
commencera par hydrolyser le moins réactif et on introduira ensuite les autres alkoxydes dans
I’ordre de réactivité croissante. Ce mode opératoire ne suffit pas toujours pour aboutir a un
contréle efficace de la réaction et a la production d’un gel homogéne. Quant a la concentration
dans le sol, elle est surtout importante lors de la condensation ; en effet, plus elle est faible, plus

les molécules aptes a se lier sont éloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions.
11.3.4.3. Le solvant et la dilution

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

précurseurs, 1’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. I est alors
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préférable d’utiliser 1’alcool correspondant au ligand —OR de 1’alcoxyde, ceci afin d’éviter
d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les cinétiques

de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique [42].
11.3.4.4. pH du sol (choix du catalyseur)

Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le
pH va jouer un rdle important dans 1’évolution des réactions ; en effet, les ions H3O"et OH"
n’ont pas la méme influence sur les deux types de réaction : le cation H3O", attiré par I’oxygeéne,
facilite la substitution des groupes -OR par -OH" (hydrolyse), tandis que 1’anion OH, attiré par
le métal M electronégatif, privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation) . Figure (11-
3). En résumé, on peut dire qu’un milieu acide favorise I’hydrolyse, alors qu’un milieu basique

acceélere la condensation [43,44].

S

Catalyse acide Catalyse basique
Figure 11-4 : Différents assemblages possibles des amas polymériques suivant le type
de catalyse.

11.3.5. Avantages et inconvénients du Sol-gel
Les principaux avantages de la méthode Sol-gel sont :

v' La préparation des matériaux a basse température.

v’ Possibilité¢ de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables nano
composites dans lesquels les espéces minérales et organiques sont mélangées a 1’échelle
moléculaire) sous forme de couches minces ou monolithique avec des propriétés
specifiques [45].

v La haute pureté.

v Mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer directement
les matériaux sous des formes variees : couches minces, fibres, poudres fines et

matéeriaux massifs [46].
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Les principaux inconvénients de la méthode Sol-gel sont :

v' Le codt élevé pour la majorité des précurseurs alkoxydes.
v Le temps du procédé est long.

v" La production est volatile.
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Partie B : Techniques de caractérisations

11.4. Techniques de caractérisations

11.4.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X est la méthode la plus courante et la plus efficace
pour la détermination de la structure cristalline. Les phases cristallines peuvent étre identifiées
en comparant simplement la distance inter réticulaire dhkl obtenues a partir des données DRX
avec les données fondamentales du comité mixte normes de diffraction des poudres (JCPDS).

Figurell-5 : Diffractométre a rayon X.

11.4.1. 1.Principe

La diffraction des rayons X est basée sur une interférence constructive de rayons X
monochromatiques provenant d’un échantillon cristallin. Les rayons X, générés par un tube a
rayons cathodiques sont filtré pour produire un rayonnement monochromatique, collimaté et
dirigé vers I’échantillon. Les rayons X interagissent principalement avec les €lectrons dans les

atomes, entrent en collision et certains photons du rayon incident sont déviés de I'original.

Les rayons X qui interférent produisent de maniere constructive et destructive un diagramme
de diffraction sur le détecteur. Les rayons X incidents produisent un pic de Bragg si leurs

réflexions interferent de maniére constructive.
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Une interférence additive apparait lorsque la différence de marche est un multiple entier n de la

longueur d'onde, cette condition peut étre exprimeée par la loi de Bragg :
2d sin@=n A
11.4.2. Spectroscopie FT-IR

La spectroscopie infrarouge (IR) est I'un des outils puissants pour identification de
composé en faisant correspondre le spectre de composé inconnu avec spectre de référence
(empreinte digitale), identification des groupes fonctionnels en substances. La région IR du

spectre électromagnétique est considérée comme couvrant la gamme environ de 50 a

12 500 cm™. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine de

vibration des molécules.

Figure 11-6 : Spectroscopie Infrarouge de marque Alpha Bruker (FTIR-8400).

11.4.2.1. Principe
Lorsque la lumiere infrarouge passe a travers un échantillon de composé organique,

certaines fréquences sont absorbées, tandis que d'autres fréquences sont transmises sans étre
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absorbé. Les transitions impliquées dans I'absorption infrarouge sont associees a changements

vibrationnels dans la molécule. Différents liens / groupes fonctionnels ont différentes

fréquences vibratoires et donc la présence de ces liaisons dans une molécule peut étre détectée
en identifiant cette fréquence caractéristigue comme une bande d'absorption dans le spectre

infrarouge. Le tracé entre la transmittance et la fréquence est appelé spectre infrarouge.

MIroir spherique:

collimation
Objectif de Miroir plan: renvoi 1
Diaphragme
microscope
A —-1- g
Polariseur Y
Trou| -

Spetlrométre\

source Lampe

Lumiére collimatée blanche

Miroir plan: renvoi 2

<4—— Enceinte en plexiglass

Figure 11-7 : Schéma de principe de fonctionnement d’un spectrophotomeétre FT-IR.
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter le protocole d’élaboration de notre échantillon AISbO4
qui sera syntheétisé par le procedé Sol-gel, puis nous essayerons d’interpréter physiquement les

résultats expérimentaux obtenus dans ce manuscrit.
I11.2. Mode d’élaboration

111.2.1. Préparation de la solution

La premiére étape de ce travail consiste a préparer une solution homogéne du AISbOa, pour
cette raison nous mélangeons 10g de nitrate d’aluminium Al(NO3z) avec 10g d’oxyde d’antimoine
Sh>0s3, ces deux précurseurs ont été dissous précédemment dans 50ml de H>O et 100 ml de HCI
respectivement. Le mélange obtenu est soumis une agitation magnétique pendant 6 heures a la

température ambiante.

La figure ci-dessous (Fig. I11- 1), illustre en détail toutes les étapes suivent pour produire notre
échantillon (AISbQ.).
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Figure I11-1 : Protocole d’élaboration du AISbOa4.
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Figure I11-3 : Solution finale du AISbOg.

111.2.2. Préparation de la poudre

111.2.2.1. Séchage
L’objectif de cette étape consiste a obtenir une poudre fine et blanche, pour cela nous
avons séché la solution du AISbO4 préparée ci-dessus a I’aide d’une étuve a des températures

comprises entre 125°C a 225°C. L’objectif de cette opération est d’évaporer tous les solvants

utilisés dans la synthese.
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(b)

Figure 111-4 : Solidification du gel, (a) gel, (b) poudre.

Figure 111-5 : Poudre de AlSbQO4 avant calcination.

111.2.2.2. Calcination

L’étape de calcination consiste a traiter thermiquement notre poudre obtenue
précédemment dans 1’étape de séchage, 1’objectif de cette étape est de voir la phase cristalline
de notre échantillon AISbO4. Cette opération a été effectué dans un four électrique ; les
températures choisies sont : 400°C, 600°C, 700°C et 800°C. la durée de calcination a été fixée
entre 3 heures et 4 heures.
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Figure 111-6 : Poudres du AISbO4 calcinées.

111.3. Résultats expérimentaux

111.3.1. Analyse par spectroscopie FT-IR
Les mesures de la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR) ont été
effectué en utilisant un spectrométre & Transformee de Fourier (FT-IR 8400s SHIMADZU) qui
se trouve au sein du laboratoire de Génie Physique, département de physique a I’Université Ibn
Khaldoun de Tiaret. La figure ci-dessous (Fig. 1l1- 7) représente la variation de la transmittance
infrarouge (T) en fonction du nombre d’onde (o) pour notre échantillon AISbO4 calciné a

différentes températures de calcination.

Les spectres FT-IR obtenus pour notre échantillon préparé par le procedé Sol-gel et calciné a

différentes températures, présentent deux large bandes d’absorption qui sont situés a

3400 cm™ et 750 cm™.
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Figure I11- 7 : Variation de la transmittance (T) en fonction du nombre d’onde
(o) pour AISbOa.
Complexe Al-O Sb-O
6 (cm?) 600 748
Références [47] [48]

Tableau I11-2 : Groupements fonctionnels de la poudre AlSbOa.
111.3.2. Analyse par la diffraction des rayons X (DRX)

Pour mieux voir l’influence de la température de calcination sur les propriétés
cristallographiques de notre poudres AlISbO4 synthétisees par le procédé Sol-gel, nous avons

effectué une analyse par la DRX a I’aide d’un diffractométre RX en poudre de marque : Mini
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Flex 600W, qui se trouve au niveau de laboratoire de Synthese et de Catalyse, département de
physique a I’Universit¢ Ibn Khaldoun de Tiaret, en utilisant le rayonnement Ko d’une

anticathode en cuivre dont la longueur d’onde est de I’ordre de 1.541874 A.

La figure ci-dessous (Fig. IlI- 8), représente les diffractogrammes RX du AISbO4 calciné a
différentes températures de calcination (allant du 400°C au 800°C). A partir de ces

diffractogrammes nous avons observé que la cristallisation a commencé au-dela de 800°C.

Pour identifier ’ensemble de pics apparait dans le diffractogramme de 1’échantillon calciné a
800°C ; nous avons effectué une petite comparaison avec les carte JCPDS : 75-0446 [49],
JCPDS : 73-2247 [50] et JCPDS : 01-079-0616 [51].

— 400FC

2000 —

—
M
2
1200 —
%
T =0-
ot pani P L Y
400
APkl Bt et
D T I T I T I T I T I T I T I T I T
10 20 a0 40 =0 =0 7O an =0

26 (d=g)

Figure 111- 8 : Diffractogrammes DRX du AlSbOj4 calciné a différentes températures.
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Figure I11- 9 : Diffractogrammes DRX du AlSbOj4 calciné a 800°C.

111.3.2.1. Détermination de la taille de particule
Pour déterminer la taille de particule de notre poudre caractérisée par la diffraction des
rayons X, nous avons utilisé la formule de Debye & Scherrer, qui donne la relation entre la

taille de particule et la largeur a mi-hauteur du pic principal :

091
pcos 0

D=

Avec :

D : La taille des particules (A).

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

0: est 1'angle de diffraction du pic principal (deg).
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Echantillon 20 (deg) hkl B (deg) D (A)

AISbO4 29.109 (200) 0.0033 437.5

Tableau I11-3 : Paramétres cristallographiques calculés a partir du spectre DRX.
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Conclusion générale

Afin d’étudier les propriétés physiques des poudres du AISbO4. Nous avons élaboré ce composeé
par une technique de synthese tres simple qui est le procédé Sol- gel. Pour cette raison nous
avons utilisé le nitrate d’aluminium AI(NO3) et I’oxyde d’antimoine Sb2O3 comme précurseur

de base.

Les propriétés physiques d’un matériau sont directement influencées par la présence des
impuretés a ’intérieur de son réseau cristallin. La meilleure stratégie de controler et de suivre

les traces de ces défauts ponctuels est la caractérisation de 1’échantillon élaboré.

Durant ces mois de travail et a I’aide de différentes techniques de caractérisation disponibles au
niveau de nos laboratoires (Génie physique & Synthése et Catalyse) a permis de récolter les

points suivants :

Les différents groupements chimiques présentent dans notre poudre synthétisée ont été
déterminées par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), ces groupements
sont : Al-O et Sb-O.

La détermination de la structure cristalline de la poudre obtenue a été effectuée par la méthode
diffraction de rayons X sur poudres. En se basent sur les deux fiches JCPDS : 75-0446, JCPDS
: 73-2247 et JCPDS : 01-079-0616, nous avons identifié toutes les orientations des différentes
raies caractéristiques. L’influence de la température de calcination sur les propriétés

structurelles a été aussi observé.

La taille de particule (D) a été calculée en utilisant la relation de Debye et Scherrer ; cette valeur
été de I’ordre de 437.50 A°.
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Abstract

For several years, a strong research activity is developing on aluminum / antimonide alloys
(AISb) motivated by the possibility of extending the range of use of optoelectronic and electronic
components compared to other more conventional compounds (arsenides / phosphides).

This memory work aims to synthesize powders of AISbO4 by the Sol-gel process and then
characterize them by a set of techniques (FT-IR spectroscopy and X-ray diffraction) available at
the research laboratory of our university (The Laboratory of Physical Engineering and
Laboratory of Synthesis and Catalysis).

Keywords : AlISh, Sol-gel, DRX, FT-IR

Résumé

Depuis plusieurs années, une forte activité de recherche se développe sur les alliages
aluminium/antimoniures (AISb) motivée par la possibilité d’étendre la gamme d’utilisation des
composants optoélectroniques et électroniques par rapport aux autres composes plus classiques
(arséniures/phosphures).

Ce travail de mémoire a pour objectif de synthétiser des poudres du AISbO4 par le procédé Sol-
gel puis de les caractériser par ’ensemble de techniques de caractérisation (la spectroscopie FT-
IR et la diffraction de rayons X) disponibles au niveau du laboratoire de recherche de notre
université (La boratoire de Génie Physique et Laboratoire de Synthése et de Catalyse).

Mots clés : AlISb, Sol-gel, DRX, FT-IR.
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