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Introduction Générale

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont tres
nombreuses. L’histoire des machines et de la technologie de dépdt de matériaux en couches
minces a beaucoup évolué depuis les années soixante. Cela peut s’expliquer par la croissance
de la demande industrielle de matériaux en couches minces. Parallélement a la variété des
méthodes de dépot, les types de matériaux produits en couches minces ne font qu’augmenter :
isolants, semi-conducteurs, carbures, polyméres, supraconducteurs,..., leurs applications
s’étendant sur plusieurs disciplines : microélectronique, optique, mécanique, chimie
biomédicale.... En plus, le développement d’un grand nombre de techniques d’analyse des
surfaces, le contrdle de plus en plus précis des parametres intervenant lors du dépot et une
meilleure compréhension des processus de croissance des matériaux en couches minces ont

favorisé le développement industriel de ces matériaux.

Le procédé sol gel est apparu comme une technique de choix pour la préparation des
céramiques et depuis une dizaine d’années, on assiste a un développent tres important de cette
technique .Cette méthode est une technique de synthése chimique de matériaux par voie
douce. Par rapport aux techniques conventionnelle, cette méthode se réalise a basse
température, en phase liquide( assurant une bonne homogénéité )et conduit a des matériaux
treés purs. Elle fait appel a des précurseurs moléculaires de type alcoxyde ou a des sels
métalliques. Ce proceédé permet aussi de faire varier la porosité des matrices et de les obtenir
sous formes de films minces. En effet depuis plusieurs années, le procédé sol gel est de plus

appliqué a la réalisation de capteurs a fibres optiques et donne des résultats satisfaisants.

Le dépdt des films d’oxyde spinelle peut étre réalisé en utilisant une grande variété de
technologies. Sachant que certaines propriétés d’utilisation et caractéristiques des films tels
que homogénéité du dépot, I’adhérence du dépot au substrat, la vitesse élevée de dépot ne sont

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

Dans ce travail, nous sommes d’abord intéressés a 1’élaboration des couches minces
d’oxyde spinelle MgCr,04 dopé Sn en utilisant la technique de trempage-tirage
(Dip-coating). Les couches minces obtenues ont été caractérisées par DRX, UV-Visible,
Infra-rouge, Impédance complexe et I-V.




Introduction Générale

Le manuscrit comprend quatre chapitres, en plus de I’introduction et de la conclusion

générale.

e Le premier chapitre est consacré aux propriétés physico chimiques d’oxyde de
spinelle (MgCr,0,).

e Dans le deuxieme chapitre, on presente le procédé sol gel.

e Le troisieme chapitre est consacré a I’¢laboration des couches minces et les

différentes techniques de caracteérisation.

e Enfin dans le dernier chapitre on présente les résultats et leurs discussions.







CHAPITRE |  Propriétés Physico-chimiques d’oxyde Spinelle
MgCrzO4

I.1.Introduction :

La Magnésiochromite appartient au groupe des spinelles et forme deux séries avec la
chromite et le spinelle. La Magnésiochromite a le méme type de gisement que la chromite, et
ses caractéristiques physiques en sont proches. Les cristaux idiomorphes de ce minéral ne sont

pas connus a 1’état naturel.

-

Figure 1.1 : Magnésiochromite.
|.2.Les propriétés d’oxyde spinelle :
1.2.1.La structure spinelle :

La structure spinelle a été déterminée pour la premiére fois par Bragg (1915) et Nishi
kawa (1915) 1-2 ; une description détaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs
[3-4] .Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O forment un réseau cubique a faces
centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques et octaédriques. Les sites tétraédriques
seront désignés par la notation A et les sites octaédriques par la notation B. La maille unitaire
est une maille rhomboédrique contenant deux groupes formulaires AB,O4. Comme elle n'est
pas commode pour décrire la structure, nous décrivons dans la suite la plus petite maille
multiple cubique. Cette maille contient 32 atomes d'oxygeéene, qui definissent 32 sites B et 64
sites A. Seulement 8 sites A et 16 sites B sont occupés par des cations. La plus petite maille

cubique contient donc 8 groupes formulaires de type AB,O,.

On note a le parametre de cette maille cubique. Pour décrire la structure, on divise la
maille de paramétre a en 8 cubes, appelés octants, d'arétes a/2. La Figure 1.2 montre les

positions des cations et des anions dans deux octants adjacents. Les anions oxygeéne sont
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positionnés de la méme fagon dans tous les octants : ils forment les sommets d'un tétraédre
inscrit dans un cube d'aréte a/4. Les sites A occupés se situent au centre d'un octant sur deux,
ainsi que sur la moitié des sommets de tous les octants. Les sites A forment dans la maille
cubique deux sous-réseaux cubiques a faces centrées translatés I'un par rapport a l'autre de a/4
le long de la direction [111]. Les sites B occupeés se situent dans un octant sur deux. Comme
les atomes d'oxygene, ils sont situés au quart de la diagonale de l'octant en partant de quatre

des huit sommets de I'octant. lls forment un tétraédre inscrit dans un cube d'aréte a/4.

| —

o

|
|

T-

a
a

Figure 1.2 : La structure spinelle. La maille élémentaire peut étre divisée en petits cubes ;
site A, sites B, et les atomes O (grands cercles) sont montrés en deux cubes.

1.2.2.Structure d’oxyde spinelle MgCr,0,:

La structure spinelle MgCr,04, comme le montre la figure 1.3 a, est composé de Mg?**
occupant des sites tétraédriques 8a (orange polyédres de la figure 1.3 a) et Cr®* /Cr** occupant
les sites octaédriques 16d (polyédres bleus) & l'intérieur d'un réseau O% tassé (32e, sommets
des polyedres orange et bleu). Dans une représentation polyédrique, la structure se compose
de Cr-octaedres qui partagent les bords avec d'autres octaédres Cr et partage de vertex avec
Mg-tétraédres. Dans un (110) donné direction, la structure spinelle peut étre visualisée
comme des tunnels, qui se croisent a intervalles réguliers permettant une diffusion 3D de Mg
des atomes a travers la structure. Faible énergie MgCr,Q, config- Les formations consistent

souvent en une combinaison de tunnels occupés et vides (Figure 1.3 b).
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Tunnel complet

Tunnels a moitié
pleins

Tunnel vide

Figure 1.3 : (a) Structure du spinelle MgCr,0,4 entiérement magnétisé cellule
conventionnelle, avec Mg en tétraédrique (orange) et Cr en coordination octaédrique
(bleue). Tous les sommets des polyedres sont occupés par O (non illustré). (b) structure
spinelle en MgCr,0, démontrant un tunnel @ moitié pleins et vides, selon la direction
along110).
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MgCr204

I.2.3.Les caractéristiques d’oxyde spinelle :

Magnésiochromite

Nom
Classe Oxydes
Systéme cristallin Cubique
Formule MgCr204
Chrompicotite
Synonyme
Couleur Noir
Eclat Métallique
Transparence Transparente, opaque
. Octaédrigue, massive, grenue,
Morphologie compacte
Trait Gris foncé

Autres propriétés

Fragile, cassante / magnétique ou
paramagnétique

Dureté

5.5

Densité mesurée

4.20 Mg.m™

Photoélectrique

PEMagnésiochromite:12.54 barnS/éleCtronS

Radioactivité

GRapi =0
Magnesiochromite n’est pas radioactif

Tableau 1.1 : Les caractéristiques d’oxyde spinelle MgCr,Q,.
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1.2.4.Parametres du réseau :

MgCr204

Figure 1.4 : Structure cristallin du MgCr,0,.

Systeme cristallin Cubique
5,977 A
a
b 5,977 A
5,992 A
C
alpha 119,91
beta 119,91
90°
gamma
151,799 A
Volume

Tableau 1.2 : Les paramétres du réseau.
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1.2.5.Composition :

Poids moléculaire =192.29 gm.

Magnésium 12.64 % Mg 20.96 % MgO
Chrome 54.08 % Cr 79.04 % Cr,03
Oxygéne 33.28% O

X

100.00 % 100.00 % = TOTAL OXIDE

1.2.6.Détails du matériau :

o Moment magnétique final : 6.000up.
o Ecart de bande : 2.885 ev.
o La décomposition : Stable.

o Energie/atome de formation : 2.629 ev.

1.3.Structure de bande :

Pour la détermination directe de la bande interdite, un graphique de versus est présenté
a la figure 1.5. La valeur de la bande interdite était obtenu en extrapolant la partie droite du
graphique sur I’axe des x = 0, comme indiqué par la ligne continue sur la figure
I.5. Habituellement, la bande interdite des nanomatériaux est plus grande que celle des
nanocristallins ou des non-nanomatériaux. Avec une augmentation de la bande interdite, la
taille des particules du matériau semi-conducteur diminue. Le mangue d'énergie est une
caractéristique importante des matériaux semi-conducteurs, qui détermine leurs capacités
d'application en optoélectronique [5]. Les mesures de bande interdite sont obtenues grace a la
courbe d'absorption, dans laquelle a est un coefficient d'absorption linéaire de la matiere. Un
semi-conducteur a large bande interdite ne peut pas absorber beaucoup de lumiére dans les
cellules solaires. Ainsi, l'utilisation de sels synthétisés sur les panneaux solaires a eté
introduite. Les cellules solaires sont des matériaux a large bande interdite. Les sels synthétisés
sont des molécules organiques qui peuvent absorber la lumiere a la surface d'électrodes

poreuses et qui commencent la conversion de la lumiére en courant électrique
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[6-7]. Cependant, I’utilisation d’un matériau a large bande interdite n'est pas
suffisamment efficace pour les cellules solaires ; deux grands matériaux a bande interdite sont
nécessaires, car ce courant doit arriver a un nano fil. La figure 1.5 montre le diagramme de
bande interdite du MgCr,0,4 nanoparticules a un taux d'environ 1,8 eV, tandis que la valeur
dans le volume du MgCr,0,4 est de 1,3 eV. Cette I’augmentation de la valeur de la bande

interdite indique que le matériau a acquis des propriétés semi-conductrices [8].

16
14
12

: /

par

ahw?
oo

L= S R "

0 0/5 1 15 W 2 2/5 3 3/5 =

Figure 1.5 : Le diagramme de bande interdite du MgCr,0,.
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|.4. Etain (Sn) :

1.4.1.Définition :

L'étain est I'élément chimique de numéro atomique 50, de symbole Sn
(du latin stannum). C'est un métal pauvre du groupe 14 du tableau périodique. 1l existe

dix isotopes stables de I'étain, principalement ceux de masses 120, 118 et 116.

Figure 1.6 : Etain.

|.4.2.Caractéristique de I’étain :

C'est un métal gris-argent, malléable, moyennement ductile a température ambiante. Il
est hautement cristallisé et la déformation d'une lame d'étain produit du bruit ; on dit que

I'étain « crie » ou « pleure » (phénoméne de maclage).

Il résiste a la corrosion par I'eau de mer et I'eau douce, mais peut étre attaqué par
les acides forts. Cette résistance est de nature cinétique puisque le potentiel normal du couple
Sn?*Sn =-0,136 V. Il est donc thermodynamiquement attaqué par I'eau, et bien sir par

I'oxygene.
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1.4.3.Utilisation d’étain :

L'étain peut s'utiliser au contact des aliments.

L'étain intervient sous forme pure ou alliée dans la fabrication de nombreux objets,

notamment :

e Les feuilles d’étain ont été utilisées pour la conservation de la viande et

du Roquefort.

o  Lestubes souples pour I'emballage de produits pateux a I'abri de l'air ont été
d'abord produits en étain. En 1841, un fabricant de couleurs a I'huile propose le tube de
peinture souple en étain. Il servira ensuite pour des cosmétiques et le dentifrice ou des

XXe

produits alimentaires au début du *" siecle. L'étain sera ensuite remplacé par de

I'aluminium, moins colteux, puis souvent par de la matiere plastique.
e Laboite de conserve.

o Lavaisselle et les objets décoratifs sont généralement en « métal anglais », de

composition variable.

.L'étain sert encore comme auxiliaire de fabrication. Le procédé le plus répandu
pour celle du verre plat est le flottage sur lit d'étain en fusion (verre « float » ou verre
flotté).
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I1.1.Introduction :

Plusieurs équipes ont manifesté leurs intéréts ces dernieres années aux recherches sur la
préparation de couches minces des oxydes métalliques par des méthodes simples de
fabrication (évaporation, sol-gel, pulvérisation chimique,.....). Ces méthodes ont I'avantage
d'étre moins codteuses, faciles a manier et permettant de déposer des films minces de grande
surface ainsi qu'un bon controle des conditions de dép6t. Ce chapitre est un apercu général sur
le procéde sol gel qui utilisées pour la synthese ou 1’¢laboration de couches minces de spinelle
MgCr,0q.

11.2.Généralités sur les couches minces :

Par principe, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre
matériau, appelé "substrat" dont I’une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été
fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm a quelques "um" (typiquement
ce sont des couches de 10 ... 100nanomeétres d'épaisseur). Cette faible distance entre les deux
surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques [1], trés
souvent un tel petit nombre de couches atomiques possede des propriétés treés différentes. Par
exemple la réflexion optique ou I'absorption peuvent étre maitrisees de maniére trés précise,
de méme pour la conductivité électrique. La différence essentielle entre le matériau a I'état
massif et celui en couches minces est liée au fait que dans I'état massif on néglige
généralement avec raison le réle des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche
mince ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est
assez évident que plus I'épaisseur sera faible plus cet effet de bidimensionnelle sera important.
En revanche, lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil I'effet
d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du

matériau massif.
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=

1-la couche mince dépose

2-le substrat (port)

3- l'interface (couche ,substrat)

Figure 11.1 : Notion de systéme couche substrat interface.

11.3. Techniques de dépot des couches minces :

Le choix d’une méthode de dépdt fait intervenir plusieurs critéres :la nature du matériau
a déposer, la vitesse du dépot et 1’épaisseur de la couche souhaitées, les contraintes imposées
par le substrat ,la qualité cristalline et la densité des dépbts .Les dépots utilisées pour le dépot
des couches minces peuvent étre divisées en deux groupes bases sur la nature du processus

physique ou chimique.

e Les méthodes physiques incluent le dép6t physique en phase vapeur dite"PVD”
(Pysical Vapor Deposition ), I’ablation laser, 1’évaporation thermique, et la
pulvérisation cathodique "sputtering T2-3].

e Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dép6t en phase gazeuse
comme le dépdt a vapeur chimique (Chemical Vapor Deposition CVD )[4-5] et
I’épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE )[6] , tandis que les
méthodes de Spray pyrolyse [7],Sol-gel [8],Spin-coating et Dip-coating emploient des

solutions comme précurseurs.
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Meéthodes générales pour déposer une couche mince
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Figure 11.2 : Différentes techniques des dép6ts : dépot physique et dép6t chimique.

11.4.Procédé Sol-gel :

Les bases du procédé sol-gel ont été découvertes en 1845 par J. J. Ebelmen mais ce

procédé n’a pas été exploité avant le milieu du XXeme siecle [9]. La premiére utilisation

industrielle date des années 1930 par la firme allemande Schott, avec un brevet sur la

fabrication de rétroviseur en 1939.

Le sol-gel compte parmi les voies chimiques de préparation des matériaux de type

oxyde métallique. Il est aujourd’hui de plus en plus utilisé pour la synthése de poudres

nanomeétriques. Cette méthode de chimie douce est employée depuis la deuxiéme moitié du

vingtiéme siécle. Elle se fait par réaction hydrolyse et de condensation de Précurseurs

chimiques. L’idée de base du procédé sol-gel est simple : un mélange de précurseurs liquides

se transforme en un solide par une réaction chimique de type polymérisation a basse

température. Deux familles de précurseurs sont fréquemment utilisées: les sels métalliques en

solution aqueuse (nitrates, chlorures,...) et les métal-organiques (alcoxyde, acétates,...) .

C’est la polymérisation du précurseur qui conduit & un réseau solide tridimensionnel

stable. Le systéme est alors a I’état Gel, une étape de séchage est ensuite nécessaire pour
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obtenir des couches minces de Xérogel. Enfin un traitement thermique conduit a la

densification des couches donnant ainsi un matériau de bonne qualité.

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

coating".

b)

Film mince I
Sol Substrat

a)
'/Sol Film n?:e ' . P -

N |

Substrat

Figure 11.3 : Techniques de(a)Spin-coating et (b)Dip-coating.

Parmi les principaux facteurs qui contrdlent ce processus, nous pouvons citer : le taux
humidité et la température de la salle de préparation, le pH de la solution, la nature du

catalyseur, la concentration de la solution de dép6t.
11.4.1.Principes physico-chimiques :

Le procédé sol-gel, correspondant a I’abréviation « solution gélification », s’apparente a
celui qu’utilisent les chimistes pour fabriquer un matériau polymere. Plus précisément, un
réseau macromoléculaire d’oxyde sera créé lors d’hydrolyse et de la condensation de

précurseurs moléculaires.

Dans le processus solution-gélification en utilisant un précurseur chimique constitué des
atomes métalliques du matériau souhaité en solution pour former un réseau d’oxyde par des
réactions de polymeérisation inorganique suivant divers mecanismes par une succession de
réactions hydrolyse condensation, de précurseurs qui peut étre a son tour traité
thermiquement, une étape de sechage suivie d'une traitement thermique permet d’éliminer les
composés organiques pour former le matériau oxyde inorganique. Cette technique est utilisée

a température et pression ordinaires.
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L’élaboration des matériaux par le procéde sol-gel transite donc, par quatre étapes

importantes:
(1) mise en solution des précurseurs de base.
(2) gélification.
(3) séchage.
(4) éventuellement, un traitement thermique-recuit.
L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification » :

Avant que 1’état de gel ne soit atteint, le systeme est dans 1’état liquide : il est constitué
d’un mélange d’oligomeres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré
d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents monomeéres partiellement
hydrolysés. Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d'un liquide est appelée «
Sol ». La taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment petite
pour que les forces responsables de la dispersion (mouvement brownien, interaction de Van
der Waals) ne soient pas surpassées par la gravitation (restent supérieures aux forces de
gravitation). L agrégation ou la polymérisation de ces précurseurs conduit a la formation d’un

réseau tridimensionnel interconnecté et stable, appelé gel [10].

Un gel est défini comme un systéme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau:
aquagel ou hydrogel, alcool: alcogel) sont emprisonnées dans le réseau solide [11]. La phase «
Gel » donc est un réseau solide, amorphe, tridimensionnel interconnecté, Le gel est constitué
d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques assurant la cohésion
mécanique du matériau en lui donnant un caractére rigide, non déformable (un gel peut
présenter un caractere élastique, mais pas de viscosité macroscopique). Le gel correspond a la

formation d’un réseau tridimensionnel de liaisons de VVan der Waals.

Le temps necessaire au « sol » pour se transformer en « gel » est appelé temps de gel
(ou point de gel). Selon les conditions de préparation, du type de précurseur et la nature de la
cohésion entre les particules constituantes le matériau varie ; on définit alors deux types de

gels :
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> Gel physique :

Si le réseau solide est constitué de particules colloidales (particules de 1’ordre d’une

centaine d A) [11-12], le gel est dit colloidal ou gel physique.

Les liaisons inter particulaires peuvent étre rompues pour retrouver 1’état sol sous 1’effet
d’une agitation. Ceci favorise la formation de gels a propriétés thixotropes (passage réversible

du gel au sol).

Lorsque I’état d’équilibre est rompu (déstabilisation), les particules voisines peuvent
s’assembler, augmentant la viscosité du sol jusqu’a figer le systéme a 1’¢tat gel. Ce gel peut
étre obtenu en diminuant 1’espace inter particulaire soit par évaporation du solvant soit par

augmentation des spheres de coordinance qui rapproche les particules [13].
» Gel chimique :

Si le réseau solide est constitué d'unités chimiques supcolloidales (macromolécules), le

gel est appelé polymérique ou gel chimique.

Les particules sont liées par des liaisons chimiques, 1’état sol est irréversible. Ils font
appel aux précurseurs tels que les alcoolates ou les alcoxydes. Ils se présentent sous forme

liquide miscible dans un solvant organique adapté.

La transition du « Sol » au « Gel » se produit lorsque les espéces présentes en solution
s’associent pour former une matrice poreuse imbibée de solvant [11-14]. Dans les conditions
ou ils ne peuvent pas étre dispersés d'une maniere stable au sein d'un solvant, le résultat est la
formation d'agglomérats séparés et denses, on les appelle des précipités. L’association des
espéces dépend fortement de la nature du solvant d’ou la nécessité de les choisir
judicieusement. La cohésion de la matrice est assurée par des liaisons de nature
électrostatique (Répulsion Coulombienne et Van Der Waals) ou par des liaisons chimiques

entre les précurseurs de départ [13].
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Figure 11.4: Principe de sol-gel [15].

11.4.2.Les parametres qui influencent la cinétique des réactions :

Les cinétiques relatives aux réactions dhydrolyse et de condensation des précurseurs
inorganiques conditionnent la morphologie finale du matériau hybride. Ces cinétiques sont
influencées par plusieurs paramétres de synthése comme le caractere acide ou basique du
catalyseur [16-17] la teneur molaire en eau par rapport a celle de alcoxyde métallique
hydrolysable, [18-19] la nature du milieu de réaction, [17-19] la température de réaction[17,
20-21], pH et la structure du précurseur (nature du métal et des ligands). Cependant, les plus

significatifs sont le pH et le rapport [H20]/[M].

On va présenter le role de chacun de ces parametres sur les réactions dhydrolyse et de

condensation du précurseur inorganique.

11.4.3.Influence de séchage :

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

rétrécissement de volume.
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Une fois gélifié, le matériau subit le séchage di aux forces capillaires dans les pores et

ce séchage peut entrainer un rétrécissement de volume.

Le procédé de séchage permettant 1’obtention du matériau sol-gel nécessite que 1’alcool
ou I’eau puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se

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

Il existe plusieurs types de sechage permettant d’obtenir des types de matériaux

différents :

* Xérogel : séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de volume

allant de 5 a 10%.

XEROGEL

Figure 11.5: Résultat de séchage ou condition douces.

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 du type de matériau et des propriétés recherchées. Le
séchage du gel constitue une étape délicate. Il est important que le solvant s’évapore trés
lentement afin d’éviter la fragmentation du Xérogel. La réalisation d’un matériau solide est
donc difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer

la fissuration du matériau.

A partir d’une méme solution et en fonction du mode de séchage du gel, le matériau
final prend des formes tres différentes matériaux denses ou massifs (monolithes de verres ou
de céramiques), poudres, aérogels (sechage supercritique), fibres, composites, gels poreux ou

membranes, et, bien entendu, films ou couches minces.
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Procédé Sol-gel

Dans le cas d’un séchage supercritique, le gel donne un « aérogel », structure tres

ouverte avec une grande macroporosite.

Acrogel

Figure 11.6: Résultat de séchage aux conditions supercritiques.

Dans le cas d’un séchage classique, les liquides résiduels provoquent des forces de

capillarité trés importantes qui ménent a la destruction de la macroporosité et

aboutissent, finalement, a I’obtention de structures vitreuses. On obtient de cette

maniére un « Xérogel ».

Fibres
T Polymérisation
=] coagulation
Sol | —

Films et
couches minces

Séchage
conventionnel
Poudres
Séchage Gel sec -
g lent 0 cge’ Matériaux
denses
Aérogels
Séchage
supercritique

Figure 11.7: Influence de séchage.
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11.4.4.Les différentes méthodes de depdt du Sol-gel en couches minces :

Parmi les méthodes de dépbt de couches par voie sol-gel, trois permettent de réaliser des
films d’épaisseur controlée, il s’agit du “spin-coating”, du Meniscus-Coating” et du “dip
coating”.Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de dépot
dépend des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Elles sont utilisées a
température et pression ordinaires et permettent des films homogenes (dont I'épaisseur est

controlée).

11.4.4.1.Méthode de la tournette ou Spin-coating :

Cette technique a I’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des investissements
modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de
I’ordre du quelques cm2. L'épaisseur déposée dépend de différents parametres comme le

montre la relation empirique [22] :

3ne 1

Zpa)z)3

d=A.( 1.1

Avec:

A : une constante sans unité.

1 : la viscosité de la solution en Kg.m™.s™

o : la vitesse de rotation du substrat en rad.s™

p : la densité du sol en Kg.m™

e : le taux d'évaporation. Dans la plupart des applications, e est proportionnel a la racine
carrée de la vitesse de rotation.

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

de la couche en fixant la vitesse de rotation.

Le procédé spin-coating consiste a déposer une goutte d'une solution (gelifiée) au centre

d’un substrat tournant. Cette technique repose sur I’équilibre entre les forces centrifuges
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contrélées par la vitesse de rotation du substrat et les forces de viscosité déterminées par la

viscosité de la solution.

La méthode de spin coating est utilisée pour la fabrication de couches minces

inférieures a 1 um [23]. Cette technique est réalisée en quatre étapes principales :
o 1% étape : dépdt de la solution sur le substrat :

Cette etape consiste a verser la solution au centre du substrat ; ce dernier peut étre
immobile ou entrainé dans une rotation adéquate dans le but détaler le produit sur la surface
du substrat. La quantité du solution versée sur le substrat est de quelques gouttes, I’utilisation
d’un micro — filtre s’avére parfois nécessaire afin d’éliminer les particules qui sont précipitées
dans la solution, et qui pourraient entrainer des défauts dans la couche déposée. Il est
important dans cette étape de s’assurer que la quantité du sol versé est suffisante pour
recouvrir toute la surface du substrat, et par la suite éviter la présence des zones non

recouvertes en matiére.
«2°™ &tape : rotation accélérée du substrat (Spin —up) :

La seconde étape consiste a accélérer le substrat dans son mouvement de rotation
(typiquement entre 300 et 4000 tr/min). Cette étape est caractérisée par 1’expulsion de la
solution de la surface vers I’extérieur par le mouvement de rotation. Au début la solution
s’étale lentement puis la force centrifuge générée par la rotation du substrat conduit le liquide

a s’étaler radialement vers I’extérieur et a recouvrir la totalité du substrat.

Lorsque le substrat atteint sa vitesse finale désirée, la couche devient tres mince et les

forces de viscosité équilibrent parfaitement les forces centrifuges.
«3°™ étape : rotation a vitesse constante (Spin- Off) :

Dans la troisieme étape, le substrat tourne a une vitesse constante (phase uniforme) et
les forces visqueuses de la solution dominent le comportement d’amincissement de la couche
liquide qui se fait graduellement (1’éjection de 1’excés de liquide sous forme de gouttelettes).
Le film liquide shomogénéise en épaisseur et I’exces de liquide est évacué du substrat par la
force centrifuge. En effet, les forces centrifuges agissent sur 1’écoulement de la solution en

amincissant celle-ci jusqu’au point ou suffisamment de solvant est évaporé et la viscosité




CHAPITRE 11 Procede Sol-gel

augmente a un niveau ou 1’écoulement cesse. L’étape de spin- off prend place aprés environ

quelques secondes apres de 1’étape de « spin —up ».
o 4°™ gtape : évaporation :

Dans cette derniére étape, le substrat tourne a vitesse décroissante. Dans cette derniere
étape, le substrat tourne a vitesse décroissante -phase décéléré-, et I’évaporation des solvants
domine le comportement d’amincissement de la couche. L’évaporation du solvant active les
réactions dhydrolyse et de condensation menant a la formation d’un film gélifié. A ce stade, la
solution est gelée sur place et I’effet de la viscosité sur I’écoulement de la solution devient
négligeable. Ce comportement a été étudié par Meyerhofer [24]. 1l est clair que les étapes 3 et
4 décrivent deux processus qui doivent se produire simultanément (écoulement visqueux et

évaporation). L’évaporation peut déja prendre place en partie lors de ces deux derniers étapes.

// ) Phase uniforme
/ dovdt £0 (£ Phase undome
O / A |O i |
~ N ——
% -3 V- “Spin Off > }r 22!
it —  ETINR , Y
Dépdl Spm up S | Evaporation
A »
ctalement de la sol Phase acceleree ARG Gelfication
3) 4

1) 1)
Figure 11.8: Dépdt de couches minces par spin coating : les quatre étapes du dépot

(o représente la vitesse de rotation du substrat) [25].

11.4.4.2. Trempage Tirage (Dip-coating):

L’instrumentation et la mise en ceuvre sont également trés simples. Cette méthode
consiste a tremper le substrat dans la solution et a le retirer apres un certain temps
d’immersion a vitesse constante dans des conditions trés contrélées et stables pour obtenir un

film d’épaisseur réguliere.
Scriven décrit le procedé en cing étapes [26] :

- Immersion,
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- Début de sortie du substrat,

- Dépdt du liquide et début de I’écoulement,
- Ecoulement

- Evaporation.

Lorsque le solvant de synthese est 1’alcool ou un mélange alcool /eau, la phase

d’évaporation commence des le début du retrait et se poursuit lors des étapes ultérieures.

Les principaux paramétres qui affectent I’épaisseur du dépot par ce procédé sont : la

vitesse d’extraction, la concentration ainsi que la viscosité de la solution et le temps

d’immersion.

4 Formation de couche mince
+ Séchage

Figure 11.9: Les étapes principales de la méthode du dip coating [27].

La figure 11.10 montre tous les phénomenes physico-chimiques qui se produisent
Simultanément lors de la remontée. 1l s'agit de changements structuraux de la couche déposée
par le drainage de la solution, I'évaporation des solvants, la condensation et les forces
capillaires. L'évaporation des solvants provoque un rapprochement des monomeres facilitant
ainsi la polycondensation et le passage a I'état gel. La phase de gélification est beaucoup plus
rapide que dans le cas de la formation de gels massifs : on exprime les temps en secondes

plutdt qu'en jours ou méme en mois.
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Figure 11.10: Schéma de la formation de la couche lors du retrait du substrat. Tous les
processus physico-chimiques présentés se déroulent simultanément [28].

La physique utilisée lors d’un dép6t par dip-coating a été étudiée par Brinker et
Scherer[22]. La figure 11.11 en rappelle les principaux aspects. Lors de son retrait, le substrat
entraine une partie du sol sous forme d’un fluide qui se scinde en deux a I’approche du
ménisque. La partie située au voisinage immédiat du substrat I’accompagne dans son
ascension, tandis que I’autre retourne dans le récipient. L’intersection du ménisque avec la
surface séparant les deux parties définit une ligne de stagnation traduisant I’équilibre entre

I’entrainement visqueux et la pesanteur.

La position de cette ligne détermine 1’épaisseur de la couche déposée. Six forces

principales régissent 1’équilibre du point de stagnation (S) :

e [La force d’entrainement (ou force visqueuse) d’une couche superficielle de
liquide par le substrat qui est proportionnelle a la viscosité n du sol et a la vitesse de
retrait U.

e La force de pesanteur (gravitation) proportionnelle a la densité p du sol.

¢ [a résultante des forces de tension superficielle y dans la partie concave du
ménisque.

e Le gradient de tension superficielle.
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e La force d’inertie de la ligne de séparation (entre les parties ascendante et
descendant du sol) arrivant dans la région de dépot.
e La pression de raccordement (ou inversement de rupture), importante pour des

épaisseurs inferieures a 1 um.

vitesse de tirage

v 1 h épaisseur du dépét
y

point de stagnation
surface
du ligquide

m‘h

Figure 11.11: Aspect physique du dépdt de la couche par “dip-coating” [29].
> Epaisseur de la couche :

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

premiére étude, I'épaisseur est conditionnée par les parameétres suivants :

La viscosité du sol, la pression, la force de tirage, la force de gravitation, la résultant des
forces de tension superficielle, et le gradient de tension de surface. Ainsi, il est possible de
s’affranchir sous des conditions données de l'influence de certains paramétres. Lorsque la
viscosité du liquide et la vitesse de retrait du substrat sont assez élevées pour abaisser le rayon
de courbure du ménisque, I'épaisseur du couche déposé, notée d, est donnée par la relation

suivante [28] :
U.1
d=c (X2 1.2
(2
Avec :

C une constante, elle égale a 0,8 pour un liquide considéré comme newtonien.
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1. 1y la viscosité du sol en Kg.m™.s™

2. U la vitesse de tirage en m.s*

3. p la densité de la solution en Kg.m™
4. g la constante de gravité en N.Kg™

Dans le cas contraire ou la viscosité et la vitesse de tirage du substrat ne permettent pas
de s’affranchir du rayon de courbure de ménisque (ce qui est souvent le cas dans le procédé
sol gel), la relation précédente est modifiée afin de tenir compte de la tension de surface ylv.
L'épaisseur est alors donnée par la relation de Landau et Levich [29] :

W N

h:c.(I'L) 1.3

YS \/pg

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

emportée par le liquide.

Parametre a controler L’épaisseur s’accroit, si :

Viscosité de la solution

Concentration de la solution

_ A
Vitesse du dépot &
A
S

Température et temps de recuit

Tableau I1.1 : Parameétres qui affectent 1’épaisseur des couches par “dip-coating”[30].

» Traitement thermique du film :

Un traitement thermique est nécessaire pour obtenir le produit souhaité, car les
propriétés physiques en dépendent, il s’effectue en deux étapes le séchage et le recuit. Le
séchage est un traitement thermique a basse température (100°C) pour faire évaporer les

solvants piégés dans la structure du gel humide et poursuivre les condensations entre groupes
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présents dans le gel. Le séchage conventionnel est réalisé sous pression atmosphérique soit a
température ambiante soit en étuve (mais toujours & une température inférieure a la

température d’ébullition du solvant). La forte contraction du gel, au cours du séchage, est bien

souvent responsable de 1’apparition de fissures.

Le recuit est nécessaire pour obtenir des couche plus cohérant est se fait aune

température de 300 a 500°C.
» Parametre de depot :

e Pression, Humidité atmosphérique (40%) :

e Température ambiante (25°C)

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

e Temps d’émersion : t =30 s. Le substrat reste dans la solution entre 15s et 30s.

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

-

Figure 11.12: Montage Dip-coating.
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11.4.4.3.Etalement a I’aide d’une barre (Barre-coating) :

Elle s'appelle aussi: Meniscus-Coating ou enduction laminaire. Est une méthode de
préparation de revétements sur des surfaces courbes ou planes. Elle consiste a déposer un
matériau polymérique par I’intermédiaire d’un applicateur poreux sur la surface de 1’objet a
traiter. Les ménisques du matériau déposé sont maintenus entre I’applicateur poreux et la
surface de 1’objet a recouvrir par des forces attractives entre le matériau déposé et la surface
de I’objet. Une épaisseur uniforme et mince (de moins de 1 micron) peut étre obtenue. Cette
méthode est moins connue mais permet de réaliser des dépots sur des substrats de taille
industrielle. Elle est utilisée, par exemple, pour le revétement d’objets tels qu’écrans plats,

appareils optiques, plaquettes de silicium et de germanium et cartes de circuits hybrides.

Enduction laminaire

Figure 11.13 : Dépdt de couches minces par Meniscus—Coating ou 1’enduction laminaire [31].
11.4.5.Densification des couches minces :

Cette étape de dép6t et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le
séchage et le recuit. Le séchage s’effectue a des températures entre 200C et 2000C, il a pour
but d’éliminer la quasi-totalité des solvants [32-34]. Aprés le séchage, le gel subit un

traitement thermique de recuit qui est destiné a le transformer en un film dense.
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Figure 11.14: Influence du traitement thermique sur la porosité des couches minces [32-34].

11.4.5.1.Le sechage des couches minces :

Le séchage du film déposé est une étape tres importante dans la réalisation de matériaux
de qualité, Lors du dép6t sur un substrat I'évaporation du solvant est un aspect important. En
effet, juste apres le dépdt et avant le traitement thermique, une grande partie du solvant s'est
évaporeée. L'étape de séchage des films minces est en général beaucoup plus courte que pour
les matériaux massifs. Elle correspond a 1’évaporation des solvants les plus volatils contenus
dans les pores. La durée du séchage pour I’ensemble film/substrat est de 15 min a 100 °C.
Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la structure provenant des forces
capillaires [33-34]. Ces forces entrainent des pressions tres élevées, estimées de I’ordre de 50
MPa et induisent des contraintes mécaniques importantes dans le matériau pouvant mener a
une dégradation irréversible de la qualité du film déposé [21]. De plus, la taille des pores va

diminuer lors du séchage, certains peuvent se refermer complétement.

Ensuite, un traitement thermique permet 1’élimination simultanée des composés
organiques résiduels par pyrolyse et oxydation lors d’un recuit a haute température (> 300
C°).

11.4.5.2.Le recuit des couches minces :

Le traitement thermique ou recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
I’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la densification du

matériau [14]. Apres le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont
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toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont
généralement réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 700 °C ; dans la suite du
texte et pour cette gamme de températures, on parlera de recuits conventionnels. Pour des
températures supérieures, ces recuits seront appelés recuits a hautes températures. Afin
d’accélérer 1’élimination des espéces carbonées, pour une température donnée, de I’oxygéne

gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit.

La seconde caractéristique du recuit est la contraction du matériau. Comme le séchage,
ce phénomene est responsable de 1’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince
déposé. La fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit ; cette contraction s’accompagne
d’une réduction du volume. Celle-ci s’opére dans le plan de la couche mince mais également
dans I’épaisseur. L’autre source de contrainte provenant des recuits est la possible différence
de coefficients de dilatation thermique entre le matériau déposé sous forme de couche mince
et le substrat. Le substrat, beaucoup plus épais que la couche, va alors imposer sa déformation
a la couche mince, celle-ci etant fixée au substrat, des failles ou des craquelures destructives
peuvent apparaitre afin de relaxer le film. De tels défauts peuvent rendre les échantillons
inutilisables pour leurs études ou leurs applications.

I1.5.Avantages et inconvénients de la synthése sol-gel :

e Avantages du procédé Sol-gel :

Le procédé sol-gel présente de nombreux avantages, parmi lesquels nous

pouvons citer :

= Pureté et homogénéité de la solution initiale réalisée a base de précurseurs de
grande pureté.

= Dopage relativement facile par son principe.

= Simplicité technologique de I’élaboration de la phase sol et du dépdt du film.

= Controle de I’épaisseur des couches obtenues.

= Température de déposition peu élevée

= Colt faible de fabrication.

= Une température de synthése beaucoup plus basse que celle requise par les
techniques de céramisation classiques : cet abaissement de la température de

cristallisation est lié a la présence d’oxygene au sein de la matrice.
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= L’obtention d’un matériau final d’une grande purete et au sein duquel les
éléments constitufs de la matrice sont répartis de fagon homogene : ceci
s’explique par ’utilisation de précurseurs moléculaires en solution.

= Une répartition homogéne des dopants introduits dans la matrice sans
phénomene de ségrégation.

= Un contrdle des processus de germination-croissance au cours des phases
dhydrolyse et de condensation, notamment grace a ’utilisation de
modificateurs chimiques, ce qui conduit a des matériaux de morphologie
controlée.

= Une grande versatilité de mise en forme : fibres, monolithes et couches minces,
ce dernier type de mise en forme étant particulierement intéressant pour des
applications dans les domaines de 1’éclairage ou de la visualisation, domaines
aux quels sont destinés nos matériaux.

Les inconvénients de la technique :

1. Le mode opératoire est difficilement reproductible tant le
nombre de parameétres a contréler est importants : humidité et température
ambiantes, vieillissement des précurseurs, pureté des précurseurs, etc. Les
alcoxydes de métaux de transition réagissent violemment a humidité et on
tendance a précipiter en surface des flacons au bout de plusieurs utilisations.
En conseéquence, ils doivent étre manipulés avec précaution. L’utilisation de
verrerie jetable” et le travail en environnement contrdle permet de stabiliser
certains parametres, mais influent sur le cout du procédé.

2. La durée d’obtention des gels peut varier des heures a des jours

voire des moins.

3. Un trés grand retrait du gel lors du traitement thermique.
4, Cout des précurseurs relativement élevée.
5. Le procédé peut étre relativement long si 1’on prend en compte

le vieillissement du sol et certains modes de séchage thermiques(cas des
matériaux massifs ou des couches épaisses).La durée de vie de certaines

solutions élaborees par voie sol-gel est parfois trés courte.
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I11.1.Introduction :

Différentes techniques de préparation des échantillons MgCr,O,4 sous forme de couches
minces peuvent étre utilisées, parmi ces méthodes celle qu’on a utilisé on peut utiliser la
technique sans vide proceédes sol gel dépdt couche, cette derniere consiste a déposer des couches
dans I’air ambiant sous forme de gel a I’aide 1’appairage dip coating la premiere polymérisation
sol-gel a été réalisée par ebelmen, qui décrivit dés 1845 « la conversion en verre solide de ’acide
silicique exposé a I’air humide ». Le procédé sol-gel était né mais il fallut attendre prés d’un
siecle pour que cette idée soit reprise par I’industrie verriére. Dans les années 1930, la firme
allemande schott glaswerke utilise pour la premiére fois le procéde de polymérisation sol-gel
pour la fabrication de récipients en verre puis de rétroviseurs. Le premier brevet sol-gel a été

déposé en 1939.

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

aussi contenir des constituants organiques qui peuvent étre ajustés selon les applications [1].
I11.2.Procédure expérimentale :

Dans le présent travail, nous visons essentiellement 1’élaboration et la caractérisation des
couches minces d’oxyde spinelle MgCr,O4 . Nous essayons de trouver les conditions optimales
de préparation des couches minces de MgCr,O,4 de bonne qualité. Aussi, afin d’obtenir des
couches minces de MgCr,0, reproductibles et ayant une bonne adhérence, nous évaluons
I’influence de certains parametres expérimentaux telle que la température de recuit, le taux

d'’humidité relative convenable (35%) et I'épaisseur des couches.

I11.3.Réalisation des couches minces par voie sol-gel :

La réalisation des couches minces de qualité optique s'effectue en trois principales étapes :
= La préparation du substrat sur lequel la couche va étre déposée.

=  Le dép6t de la couche "dip-coating".
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. La densification du matériau par traitement thermique.
111.4.Choix et préparation du substrat :

I11.4.a.Choix du substrat :

Les substrats sont des lames rectangulaires d'environ 70mm X 25mm, de 1 mm d'épaisseur.
Cette géométrie est bien adaptée au depdt par trempage. Leur nature est fonction de la
température de recuit, de l'utilisation ultérieure du film, et parfois de la technique de
caractérisation utilisée. L'indice optique et la qualité surfacique du substrat sont également a

prendre en compte pour I'obtention d'une structure guidant.

Le substrat ne doit pas contaminer le film (par migration d'ions par exemple), et doit
permettre une bonne adhérence de la couche. Sa température de ramollissement doit étre
supérieure a la température de traitement final, et son coefficient de dilatation thermique doit étre
compatible avec celui du matériau déposé pour limiter les effets des contraintes lors du recuit. La
structure du film étant fortement dépendante de la nature du substrat, nous choisissons

d'effectuer nos dép6ts sur des substrats amorphes a base de pyrex.

I11.4.b.Préparation des substrats :

L'état de surface est primordial car elle conditionne la qualité du dépbt. Les substrats
doivent étre dépourvus de graisse, de rayure et d'aspérité pour assurer une mouillabilité et une
épaisseur de dépdt uniforme sur la totalité de leur surface. Le nettoyage des supports est de plus

nécessaire pour avoir une bonne adhérence du film.

I11.4.c.Procédure du lavage des substrats :

Cette étape est essentielle dans notre travail, il faut bien nettoyer les substrats parce que la
présence des impuretés peut nous causer des erreurs soit dans la résistivité soit dans le
rendement. C’est pour cela que nous réalisons tous les démarches de nettoyage suivant avant
chaque dép6t :

e Lavage a la main a Léau savonneuse.

e Trempage pendant 15 minutes dans 1’acétone dans un bain a ultrason a température
ambiante pour le dégraissage.

e Trempage a nouveau dans I’éthanol pendant 15 minutes dans un bain a ultrason a
température ambiante afin d’éliminer les derniéres traces d’impuretés et de graisse

accrochées aux surfaces.
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e Trempage a nouveau dans Léau pendant 15 minutes a température ambiante et

enfin le séchage a labri de la poussiére.

Figure 111.1 : Bain Ultra- sonique.

I11.5.Méthodes d’analyse des couches mince d’élaborées :

Nous présenterons les différentes techniques d'investigation que nous avons utilisées pour
la caractérisation des couches minces et la poudre de I'oxyde de spinelle MgCr,O4.Nous
étudions en particulier les caractérisations structurales, optiques et électriques de ces

échantillons.
111.5.1.Diffraction des rayons X :

L’analyse non destructive d’échantillons cristallisés par la diffraction des rayons X est une
méthode puissante pour résoudre de nombreux problémes industriels et technologiques. Elle est
surtout utilisée pour déterminer, a partir d’échantillons mono ou polycristallins, les structures des
cristaux. L ’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matiére donne naissance a une émission
dans toutes les directions d’un rayonnement de méme longueur d’onde et de phase cohérente. Ce
phénomeéne de diffusion par la matiére, ¢’est-a-dire un ensemble d’atomes, entraine une
interférence des ondes cohérentes diffusées par chaque atome. Cette onde dite, diffractée, dépend
de la structure atomique de la matiére .Le principe sur lequel repose la diffraction des rayons X
est la loi de Bragg [2] :




CHAPITRE Il  Elaboration des Couches minces et Techniques de
Caractérisation

nd = 2dsin@ (1L 1)
Ou:

d : est la distance inter-réticulaire séparant deux plans de méme famille (h, k, ).
A: la longueur d’onde du rayonnement diffracté.

n : nombre entier.

Les directions des faisceaux diffractés dépendent des dimensions du réseau cristallin. Les
intensités des raies diffractées apparaissent sur les diagrammes de diffraction. Chaque phase
cristallisée présente un diffractogramme unique, car les positions des raies dépendent de
I’arrangement des atomes dans le cristal. Par conséquent, chaque substance ou phase peut étre
identifiée par son "empreinte" caractéristique, sauf exception tres rare, deux phases distinctes ont
des diffractogrammes différents. L’identification des phases est relativement simple dans le cas
d’une seule phase a déterminer. Celle-ci se complique en présence de plusieurs phases et, de sur

croit, si des superpositions de raies apparaissent [3].

Puisque les échantillons ont un volume suffisant, il est préférable pour 1’obtention d’un
diagramme significatif d’utiliser la méthode a focalisation de Bragg Brentano. Cette méthode en
faisant intervenir un monochromateur avant I’échantillon et une plus grande surface de grains,
produit plus facilement des raies de diffraction fines et continues. La surface plane d’un
échantillon pulvérulent étant généralement obtenue par pressage, il existe toujours unrisque
d’orientation privilégiée des grains. On peut améliorer la continuité des raies en faisant tourner
les échantillons, de fagon a présenter successivement en position de réflexion les divers cristaux

composant la poudre [4].

Le diffractometre utilisé est de typePhilips PW1830 X-raydu laboratoire de Chimie des

Polyméres a I'Université d'Essenia - Oran.Les conditions d’utilisation sont les suivantes :

= Lasource de rayons X est produite par une anticathode de cuivre et alimentée par
un générateur fonctionnant sous 40 KV et 20 mA. Le faisceau a la sortie du tube

diverge sous un angle de 6°.

» La radiation CuKa est séparée au moyen d’un monochromateur de germanium

(A =1.54064).
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Les spectres de diffractions des échantillons sont enregistrés sur un domaine angulaire de
15 & 65° avec un pas de 0.008 & 0.02° pendant un temps de comptage de 0.03 & 1 seconde.

L’identification des phases existantes (dépouillement des spectres) est effectuée en
comparant les pics du spectre de diffraction a ceux de la banque de donnée ICDD (International

Center for Diffraction Data).

Figure 111.2 : Diffractométre Philips PW1830 X-ray.

111.5.2.Spectroscopie UV-Visible :

La qualité optique des couches minces de MgCr,0, dopées et non dopée, déposées sur des
substrats transparents, ainsi que I’épaisseur de ces couches, ont été étudiées par spectrométrie
UV-Visible en transmission. La spectrométrie UV-Visible permet la quantification des
interactions entre un rayonnement électromagnétiques de la matiére dans une gamme
d’excitation lumineuse s’étendant du proche UV (longueur d’onde supérieure a 200 nm) au
proche infrarouge (longueur d’onde inférieure a 1100 nm). Dans cette gamme spectrale,
I’absorption du rayonnement par la matiére entraine la transition d’électrons depuis une orbitale

moléculaire vers une autre d’énergie supérieure.

Ces transitions électroniques se traduisent par des modifications de la lumiére transmise et
réfléchie par le matériau, lesquelles sont notamment responsables de la couleur des objets. Dans
le cas de matériaux déposés en couches minces sur substrats transparents, la lumiére transmise et
réfléchie sera aussi modulée en intensité par des phénomeénes interférentiels liés aux réflexions

multiples aux interfaces couche/support et couche/air.
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La position et I’amplitude des franges d’interférences résultantes étant caractéristiques de
I’épaisseur et de I’indice de réfraction des couches minces analysées, elles permettent la
détermination de ces grandeurs en exploitant ces courbes. Il est possible d’estimer 1'épaisseur du
film, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption optique, le coefficient

d'absorption, la largeur de la bande interdite, I'indice de réfraction et la porosité.

Tout au long de cette étude, les spectres d’UV-Visible de nos échantillons sont obtenus a
I’aide d’un spectrophotometre a double faisceau de type SHIMADZU (UV 1650 PC) présenté
sur le schéma de la figure (111.3), dont le principe de fonctionnement est représenté sur le schéma
de la figure (111.4).

Figure 111.3: Schéma de spectro photométre a double faisceau de type SHIMADZU (UV 1650
PC).
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Figure 111.4 : Schéma de principe d’un spectrophotometre a double faisceaux.

111.5.3.Spectroscopie infrarouge par la transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge est I'un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour la
caractérisation des liaisons moléculaires. En effet, la position des bandes d'absorption est
directement liée a la force de liaison entre les noyaux atomiques. Et comme la plupart des
fréguences de vibration moléculaires correspondent au domaine infrarouge du rayonnement
électromagnétique, il y aura absorption de I'onde incidente a chaque fois que la fréquence de
I'onde incidente sera égale a I'une des fréquences de la molécule. L'analyse des bandes

d'absorption permettra alors de remonter a la structure des molécules.

En plus de sa rapidité d'exécution, cette méthode de caractérisation est relativement
sensible et non destructrice. Elle est surtout utilisée pour la détermination des groupements
fonctionnels dans une solution ou un matériau solide donné. En outre, elle permet d'obtenir des

informations précises sur I'organisation structurale du matériau.

Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrometre infrarouge SHIMADZU de type FTIR -
8400 disponible au Laboratoire de Génie Physigsue - U.Tiaret, dont la gamme spectrale est dans
lintervalle [4000 cm™- 400 cm™].
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Figure I11. 5 : Spectrométre infrarouge SHIMADZU de type FTIR - 8400.

111.5.4. Technique de deux pointes (I-V):

La mesure par la technique de deux point s’effectué comme suit, deux électrodes
métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les porteurs vers une direction
bien déterminée. Le résultat est un courant de conduction qui varie en fonction de la tension de
polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernieres, dans un méme plan, donnent une
structure appelée coplanaire. Si les électrodes sont intercalées par une ou plus de couche, la
structure résultante est appelée sandwich dans notre caractérisation, nous avons utilisé la

structure coplanaire.

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

pointes.

I: Le courant qui passe entre les pointes .

R: La résistance de la couche.
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111.5.4.a.Mesure de la conductivité:

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

a la valeur de la résistance, a partir de la loi d'ohm :
V=R.I (111.2)

Cette loi représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact ohmique).
On variat la tension de polarisation de 0 — 40 V le courant qui circule dans I'échantillon est
mesuré & laide d'un micro-ampermétre qui peut mesurer des courants 10™** A. Donc & partir de la
caractéristique ohmique I=f (V), on peut déduire la résistance. la conductivité est donnée par

I'expression suivant :

0__1L_1L
" RS Rwd

(111.3)
o : La conductivité du film (Q.cm)™.

R : la résistance (ohm).

L : la hauteur de I'électrode (cm).

d : épaisseur du film a caractériser (cm).

W : distance les deux électrodes (cm) (dans notre cas égal a 2 mm)

S : la section du conducteur (cm?).
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Dans ce chapitre, nous allons commencer par la préparation des solutions et le nettoyage
des substrats, ensuite on fait les dépots des couches par la technique Dip-coating. Les films
obtenus ont été caractérisé en utilisant les techniques expérimentale : la DRX, la spectroscopie
UV-Visible, I’Infra-Rouge et I’I-V.

IVV.1.Préparation de la solution de trempage :

La solution est préparée sous une hotte aspirante. En effet, certains sols peuvent étre
nocifs a cause de la nature toxique des précurseurs chimiques ou celles des autres produits
rentrant dans la composition de la solution. La hotte permet d’empécher toutes inhalations

accidentelles des vapeurs résiduelles.

On doit utiliser plusieurs solutions pour obtenir le MgCr,O,4. La premiére solution (25
ml éthanol+1gramme chrome), la deuxiéme solution (0.32 gramme Mg +25 ml éthanol) et la

troisieme solution (0.34 gramme Acide oxalique +25ml éthanol).

Figure 1V.1 : Les précurseurs pour obtenir le MgCr,0,.
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Pour obtenir les solutions de MgCr,0, dopées étain (Sn), c'est le méme protocole que

celui du non dopé, mais on ajoute le dopant SnCl,.2H,0 pour obtenir le film minceMgCr,0y4:

Sn.

Figure 1V.2 : Solution de MgCr,04 et 1’étain (Sn).

IVV.1.a.Détermination de la quantité Sn :

Masse molaire de magnesium=214.4g/moles.

214.46—— , 24.3g (Mg)
——-

0320— 4 X (Mng) Mmg = 0.036g

Masse molaire de chrome Cr(No3).9H,0=400.148g/moles.

400.148g Cr (No3g)9H,0—m> 51.99g (Cr)

1g » X (Mcr)
Donc

Mcr + Myg = 0.129 + 0.036 = 0.165g

mCr = 0.1299
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Le dopage :

mCr +|\/|g +mSn:100%

1) Pour un dopage de 3% :

100x=3x+0.495

——

_ 3(x+0.165)
*=""100

100x-3x=0.495

X=0.005g

Masse molaire de SnCl,2H,0=225.7g/moles.

225.7g SnCl,2H,0

X _—

2) Pour un dopage de 6% :

100x=6x+0.99

225.7g SnCl,2H,0

X

.

3) Pour le dopage de 9% :

100x=9x+1.485

225.7g SnCl,2H,0

X

s

—

E—

—

s

— 3 118.7g(Sn)

—]
0.005g

_ 6(x+0.165)
*=""100

100x-6x=0.99

x=0.01g

118.7g (Sn)

0.01g

_ 9(x+0.165)
= ""100

100x-9x=1.485
X=0.02g
118.7g (Sn)

0.02g

Résultats et Discussions

x=0.01g

x=0.02g

x=0.03g
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Les valeurs trouvées pour chaque dopage sont représentées dans le tableau ci-dessous :

Dopage (%) Quantités de SnCl,.2H,0 (g) Ethanol (ml)
3% Sn 0.01 5
6% Sn 0.02 10
9% Sn 0.03 15

Tableau IV.1 : Les quantités d'étain pour différents taux de dopages.

Figure 1V.3: Les solutions d’étain pour différents dopages en Sn.
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Protocole d'élaboration N°01 :

SO RGO G
N S

] -|-/-
|

]

Figure 1V.4 : La solution de MgCr,O,4 non dopées.
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Protocole d'élaboration N°02 :

* Dopé Sn :

|
S I o =

Figure 1V.5 : Les solutions de MgCr,O4dopées Sn.
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IV.2.Dépot des couches minces de MgCr,0O,4 non dopée et dopées Sn :

Pour notre travail expérimental, le dép6t des films obtenus a partir du protocole ont été
effectués a I’aide du dispositif trempage - retrait (Dip-coating) représenté sur la figure 1V-6.

Figure 1V.6: Dispositif expérimental de trempage — tirage (Dip-coating).

Les substrats (plaquettes de verre en Pyrex) étaient laves, séchés et plongés dans la

solution, puis retirés lentement du récipient a une vitesse de 50 mm/min.

Le processus de traction est I'un des facteurs les plus importants dictant les
caractéristiques de la couche, autant d’échange se produisent entre la phase liquide et
I’atmosphere. Par conséquent, la commande énergique de 1’atmosphére entourant
I’échantillon semble étre nécessaire ; le travail a été effectué dans une salle propre et les
parametres environnants étaient fixés, a I’exception du rapport du taux d’humidité relatif qui

joue un rdle important dans la réaction d’hydrolyse.

Pour concrétiser ces conditions, on a installé une chambre hermétique en plexiglas pour
contrdler I’atmosphére et pour empécher n’importe quel effet indésirable de convection d’air
autour du film pendant la phase de retrait de 1’échantillon de la solution. L’échantillon

suspendu par une pince est retiré de la solution a 1’aide d’un moteur a courant continu.
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Le pourcentage d’humidité a ét¢ mesuré dans la chambre avec un hygrometre qui varié
entre 0 et 100% selon le climat. L’opération « Dip-coating » est effectuée sur des plaques en
pyrex (de 1 mm d’épaisseur, de 3.5 cm de longueur et de 2.5 cm de largeur) avec un taux

d’humidité de 35%.

Les plaques de pyrex sont plongées puis tirées une seule fois de la solution préparée afin
d'obtenir un dépdt monocouche. Une fois le substrat est immergé, on le laisse pendant 2
minutes se stabiliser & la surface du liquide et on le remonte & une vitesse constante. La
stabilité de la surface est primordiale pour éviter la formation de stries sur I’échantillon, ces
derniéres sont généralement dues a la présence de petites vaguelettes a la surface du liquide.
On laisse le substrat recouvert a nouveau maintenu immobile pendant 3 minutes hors de la
solution pour permettre 1'évaporation des solvants les plus volatils. L’ensemble de ces
opeérations est effectué sous une boite en verre (pyrex), ce qui évite la contamination des
couches par les poussiéres extérieures et ce qui permet éventuellement 1’injection de gaz lors
du tirage, notamment de 1’air sec, pour favoriser I’évaporation des solvants les plus volatils et

pour controler I’humidité.
Pour chaque échantillon, les films de gel d’oxyde, étaient séchés a 100°C pendant
15 min et soumis ensuite a un recuit a 500°C pendant 15 min.

Les différentes étapes de la formation d’une couche mince sont illustrées sur la Figure
(IV.7). Le substrat est situé au-dessus du récipient contenant la solution (1). Puis il est
immergé dans le liquide (1). On suspend I'échantillon pendent 2 minutes pour la stabilisation
aprés on remonte le substrat, le liquide s’écoule alors uniformément, laissant apparaitre le film

uniforme et poreux (3). Le film mince est formé aprés 1’évaporation des solvants les plus

volatils (4).
2
‘\ /‘ ) " P 7 RS
/ 1
} !
Trempage Retrait Déposition Couche mince

Figure V.7 : Différentes étapes de la formation d’une couche mince par la technique

trempage-tirage.
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IVV.3.Caractérisation des films de MgCr,0,:
IVV.3.a.Analyse par diffraction des rayons X des films MgCr,0O, dopé étain:

Les diffractogrammes DRX de MgCr,04 et MgCr,04:Sn a 3, 6 et 9%, sont montrés
dans les figures IV.8 - IV.9 - 1VV.10 et V.11 respectivement. Des pics de diffraction nets et de
forte intensité sont enregistrés au valeurs de 20 suivantes : 18.4°, 30.3°, 35.7°, 37.4°, 43.4°,
53.9°, 57.5° et 63.1°, qui correspondent aux plans cristallins (111), (220), (311), (222), (400),
(422), (511) et (440) de MgCr,O4 cubique avec des structures spinelles. Il a été enregistré sur
I’ensemble des diffractogrammes la présence de traces de MgO, Cr,03 comme impuretés dans
tous les échantillons. Par contre, dans les échantillons dopés, aucune trace de SnO,n’a été
enregistrée, ce qui indique que le dopant a un acces complet au réseau cristallin de MgCr,0,.
Les donneées des pics de diffraction sont présentées dans le tableau IV.2. Le tableau montre
que les positions et intensités des pics de diffraction sont cohérentes avec celles du spinelle
cubique standard MgCr,0,4 (JCPDS n°65-3106), indiquant que la synthese de MgCr,04 via la
méthode sol-gel était efficace, donnant du MgCr,0, avec de bonnes structures spinelles a une
température de calcination de 650°C. De plus, aucun procédé de séparation supplémentaire,

tel qu'une filtration ou un lavage, n'était nécessaire aprés la calcination [1-2-3].

2-theta d (ang.) FWHM B (rd) D (A)

(deg) (deg)
0 35.707(14)  2.5125(9) 0.23(3) 0.0040 364.21
3 35.76(2) 2.5089(15) 0.30(4) 0.0052 280.21
6 35.54(5) 2.524(3) 0.56(4) 0.00976 149.20
9 35.69(5) 2.513(3) 0.61(6) 0.01064 136.94

Tableau IV.2 : Les données des pics de diffraction.

MgCr204
390 A

w
=]
Q

Intensité (u.a)

330 A
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10 20 30 40 50 60 70 80
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Figure 1V.8: Diffractogramme (DRX) de MgCr,0O4 non dopé.
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MgCr204 5n 3%

Intensité (u.a.)
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Figure 1V.9 : Diffractogramme (DRX) de MgCr,04: Sn 3%.
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Figure 1V.10 : Diffractogramme (DRX) de MgCr,04: Sn 6%.
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Figure 1V.11: Diffractogramme (DRX) de MgCr,04: Sn 9%.
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Les spectres de diffractions des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille des
grains composant les poudres des photos catalyseurs. Nous avons calculé la taille moyenne
des cristallites de 1’ensemble des échantillons élaborés a 1’aide de la formule de Debye-

Scherrer (Equation (1)) [4] appliquée a la raie de diffraction la plus intense:

- BCos(9°)(IV'1)

Ou:
K=0.9,
2=1.5458 A

B : est la largeur @ mi-hauteur

0 : I’angle de diffraction.

e Calcul de la taille des grains :

La taille des grains se calcule en utilisant la relation de Scherer
1) MgCr,0, : Non dopé

20=35.70° — 6=17.85°

180° — 3.14rd

0.23°-> B

B=0.0040rd

La taille des grains est donnée par la relation :

D =0.9A/Bcos (0 )

D =364.214A=36.421nm
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2) MgCr,0,: 3% Sn
20=35.76° — 0=17.88°
180° - 3.14rd
0.30° > B

B=0.0052rd

La taille des grains est donnée par la relation :

D =0.9A / Bcos (0

D =280.214=28, 021nm

3) MgCr,0,: 6% Sn
20=35.54° — 0=17.77°
180° — 3.14rd
{0.56° - B

B=0.00976 rd

La taille des grains est donnée par la relation :

D=0.91/Bcos (0)

D =149.20 A=14.920 nm

4) MgCr,04:9% Sn
20=35.69° — 9=17.84°
180° - 3.14rd

{ 0.61°> B

B=0.01064rd

Résultats et Discussions
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La taille des grains est donnée par la relation :

D =0.91/Bcos (0)
D =136.94& = 13.694 nm

Echantillons Taille moyenne des cristallites D (nm)
MgCr,04 non dopé 36,421
MgCr;04: Sn 3% 28,021
MgCr,04: Sn 6% 14,920
MgCr,O4: Sn 9% 13,694

Tableau 1V.3 : Taille moyenne des cristallites (nm)

Comparées a la taille moyenne des cristallites de 1’échantillon non dopé, la taille
moyenne de cristallite des échantillons dopés enregistrent une nette diminution (figure 1V.12).
Cela peut étre expliqué par 1’effet de 1’incorporation de 1’étain qui peut entrainer la formation
de particules de plus petite taille, indiquant que le dopage Sn supprime la croissance des
grains de MgCr,0,4 [5-6].

40

w
o
L

Taille moyenne des
cristallites (nm)
[ N
o o

0 2 4 6 8 10
Taux de dopage (%)

Figure 1V.12 : Variation de taille moyenne des cristallites en fonction du taux de dopage.
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IVV.3.b.Analyse par spectroscopie infrarouge FTIR :

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

L’identification des spectres FTIR réalisés a 1’aide d’un spectrophotomeétre FTIR Alpha
Bruker (Infrarouge) dans un domaine de nombre d’onde allant de 400 & 4000 cm-' sont
présentés sur les figures 1V.13 - V.14 et IV.15 correspondantes aux matériaux MgCr,0O, dopé
par I’étain a 3%, 6% et 9% respectivement. Le pic & 3440 cm ' est caractéristique d'une faible
absorption IR, causee par les vibrations v(O — H) du H,O absorbé par les échantillons. Des
absorptions & 650 et 540 cm ™ caractérisent la présence de Cr(l11) -O. La bande & 435 cm™ est
le pic d'absorption caractéristique du Mg(ll) -O. Les bandes observées & environ 940 cm™
dans les échantillons a cette température de calcination sont des vibrations de bande
caractéristiques pour les liaisons Cr"'-O & partir de Cr,Os.y, cela pourrait étre le résultat d'une
formation incompléte de liaison Cr-O dans le MgCr,04a la température de calcination [7].La
bande d'absorption présente & environ 1650 cm™ est attribuée au mode de déformation
hydroxyle de I'eau [8]. Aucune bande caractéristique n'a été détectée dans la plage de 1000 a
1600 cm™, indiquant que les matiéres organiques avaient été décomposées lors de la
calcination. Les résultats ont également confirmé que les nano poudres synthétisées sont

constituées d'un spinelle a phase cristalline unique sans aucune impureté [9].

100 -

MgCr204:Sn (3%)
80 -
__ 60 -

E’\i

~ 40
20 -

0 n L] n n L] n L] 1

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

Figure 1V.13 : Spectre IR des films de MgCr,0, dopé en étain 3%.
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100 -
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Figure 1V.14: Spectre IR des films de MgCr,0, dopé en étain 6%.
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Figure 1V.15 : Spectre IR des films de MgCr,0,4 dopé en étain 9%.

IVV.3.c.Propriétés Optiques :

Le chromite de magnésium MgCr,O, appartient a la famille des oxydes transparents
spinelles, pour cette raison, la mesure de ses propriétés optiques est une étape primordiale qui
nous permet de déterminer le comportement optique de ce matériau. Notre dispositif permet
de tracer les spectres de transmittance en fonction de la longueur d’onde incidente. La
transmittance T(A) est une grandeur définie comme le rapport de ’intensité transmise a
I’intensité incidente. Les courbes T(A) ainsi obtenues sont appelées spectres de transmittance.
Les mesures de la transmission en fonction de la longueur d'onde (X) ont été réalisées au sein

du Laboratoire de recherche de Génie Physique de I’Université Ibn Khaldoun - Tiaret.
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L'appareil utilisé dans ce travail est un spectrométre UV-Visible de marque (SHIMADZU
1650 PC) a doubles faisceaux.

Les spectres UV-Visible des films de MgCr,O4 non dopé et dopés au Sn ont été
enregistrés dans la gamme de longueurs d'onde allant de 300 a 900 nm. La figure 1V.16

montrent les spectres de transmission optique des couches minces de MgCr,O4non dopée et
dopées en étain.
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Figure 1V.16 : Spectres de transmittance des films MgCr,O, pur et dopés Sn (3%, 6% et 9%).
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Figure IV.17 : Spectres de transmittance des films MgCr,O,4 pur et dopés Sn.

L’allure générale des spectres est la méme, on constate qu'il y a une présence de deux
énergies de bande interdite, en accord avec la littérature [10].

La figure 1V.17 montre une transmittance élevée dans la gamme de la lumiére visible
(T ~ 95% pour MgCr,Q4 pur et entre 96% et 98% pour tous les échantillons dopés), attribuée
a une meilleure homogenéité structurelle. 1l est bien connu que le chromite du magnésium a
une structure cristalline spinelle normale, sachant que les ions Mg®* occupent les sites

tétraédriques, tandis que les ions Mg®* occupent les sites octaédriques [11].

IV.3.c.1.Détermination du gap optique des films MgCr,0,4: Sn

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

La transition d'un électron excité de la bande de valence vers la bande de conduction est due a

I’absorption d’un photon de longueur d’onde correspondant a I’énergie de la bande interdite
d'un semi-conducteur.

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

I'énergie des photons 4v pour la transition bande-a-bande directe [12] a la forme de :
1
(ahv) = A(hv — E )2
Ou:
t le coefficient d’absorpti =>In{=
0 €St 1€ cofInicien apsorption , @ = 4 n {T}

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

déterminées pour chaque échantillon en extrapolant la courbe jusqu’a (echv)?= 0 [13 -14].
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Figure 1V.18 : Evolution de (OD) %en fonction de hv du film de MgCr,04 non dopé et dopés

en étain.
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Figure 1V.19 : Courbes de (a/hv)* en fonction & /v des films MgCr,O4 pur et dopés Sn pour
différents taux de dopage.

- Le tableau ci-contre représente les valeurs des gaps optiques en fonction du taux de dopage
en Sn.

Taux de dopage (%) Eg: (eV) Eg, (eV)
MgCr,0O4 non dopé 2.85 3.74
MgCr,0, : Sn 3% 2.84 3.79
MgCr,0, : Sn 6% 2.82 3.81
MgCr,0,4 : Sn 9% 2.65 3.84

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

Le MgCr,0,4 dopé Sn a différents taux de dopage montre une légere diminution de la
bande interdite. L’énergic de la bande interdite inférieure est passée de 2.85eV pour le
MgCr,04 pur a 2.65 eV pour leMgCr,O4dopé Sn a 9% et I'énergie de la bande interdite la
plus élevée est passée de 3.74 eV pour le MgCr,04 pur et 3.84 eV pour le MgCr,0,4 dopé Sn a
9%. Ce comportement peut étre di aux distorsions du réseau causées par l'introduction d'ions
d'étain dans la matrice duMgCr,QO, et a la formation de niveaux d'énergie d'impureté (niveaux
d'accepteurs) dans la bande interdite. D'autre part I'étain contribue a la création de trous et

augmente par son rble le nombre de porteurs de charge (trous) qui contribuent a la
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conductivité, sachant que le MgCr,O4 est un semi-conducteur de type p. Sur la Figure 1V.20

nous montrons les variations des énergies de la bande interdite en fonction du taux de dopage.

3,84 4
3,82
3,80

3,78 4

Energie de gap (eV)

3,76

3,74 4
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0 2 4 6 8 10

Taux de dopage (%)

Figure 1V.20 : Variation de 1’énergie du gap des films MgCr,O4 non dopé et dopés Sn.

* L'indice de réfraction est calculé par la relation de Ravindra [15]:

n?=-—>_2 (IV.2)
Eg

20

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

Elle est calculée a partir de I'expression suivante [16]:

P=(1-""1)x100% V.3
o n5+1 0 (IV.3)

Ou:

Ng : Indice de réfraction sans pores.

n: Indice de réfraction des couches minces poreuses.

Taux de dopage (%) Gap optique (eV) n P (%)
MgCr,0O4 non dopé 3.74 4.94 26.35
MgCr,04 3% Sn 3.79 4.89 27.28
MgCr,04 6% Sn 3.81 4.88 27.47
MgCr,04 9% Sn 3.76 4.84 28.22

Tableau IV.5 : Paramétres optiques des films de MgCr,Q4: Sn.
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Figure IV. 21 : Variation de I'indice de réfraction n et de la porosité P en fonction du taux de
dopage.

L'indice de réfraction diminue de 4.94 pour le non dopé a 4.84 pour le dopé a 9% Sn.
Cela s'explique par la cristallisation et la densification du matériau [17], suggérent que les
atomes d'étain sont situés dans les sites octaédriques du réseau spinelle. De plus, au niveau
microscopique, l'augmentation de 1’indice de réfraction se réfere a la modification de la

polarisabilité des ions et du champ local dans le matériau [18-19].

La porosité augmente, en augmentant le taux de dopage, ceci est probablement lié a la
cristallisation du matériau, a I'élimination des pores et a la densification du film associée ainsi

que a I'élimination des composés organiques.
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1V.3.d. Technique de deux pointes (I-V) :
IVV.3.d.1. Les mesures électriques :

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

e . d.R
le courant I. La résistivité p a pour expression : p = ?

Avec

d: Epaisseur du film, K = b
27

Dans notre cas, nous avons : p =2z d.r.R /D

Etnousavons: U=R.I—> R=U/l,d'ouona: p=0.3.d.R/K (dencm).

Avec :
r=1.675mm
D=1.18 mm

d = 250 nm (Epaisseur du film).

- La conductivité o est l'inverse de la résistivité p :

oc=——— (1v.4)
0.3xdxU

* Calcul de la conductivité o pour différents taux de dopage en Sn.
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< MgCr,0,4 non dopé :

Figure 1V.22 : Courbe I-V des couches minces MgCr,0O,4 non dopé.
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Figure 1V.23: Courbe I-V des couches minces MgCr,O,4 dopé 3% Sn.
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+ Calcul de la conductivité :

R N
0.3xd xU

5x107
O' =
0.3x200x107° x0.5

o =1.67x10"°(Qm)™" =0.167(Qcm) ™"
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Figure 1VV.24 : Courbe I-V des couches minces MgCr,0,4 dopé 6% Sn.

+ Calcul de la conductivité :

|
0.3xd xU

3x107°
30

x10°

O =

o=0.1x10"(Qm)™* =1(Q.cm)™

- Les figures 1V.22 - V.23 et IV.24 représentent les caractéristiques courant-tension (I-V).
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Le tableau ci-dessous nous indique les valeurs de la conductivité apour différents taux de
dopage en étain (Sn). On remarque que les valeurs de la conductivité sont faibles, donc le

matériau qu'on a utilisé est résistifs.

Taux de dopage (%) Conductivité électrique (Q.cm)~1
MgCr,04 non dopé 0.0033

MgCr;04: 3% Sn 0.167

MgCr,04: 6% Sn 1

Tableau IV.6 : Variation de la conductivité électrique des couches minces MgCr,0,4 en

fonction de taux de dopage en Sn.

0,8 4
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0,24

0,0
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Figure 1V.25 : Variation de la conductivité o en fonction du taux de dopage en étain.

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

la résistance a partir de la loi d'ohm [20] :U = RI.

- Les résultats obtenus, mettent en évidence une augmentation réguliére de la
conductivité électrique des films de MgCr,O,4en fonction du dopage d'oxyde d'étain. Celle-ci
atteint sa valeur maximale de 1(€. cm)~pour un dopage de 6% en Sn. Cette augmentation de
la conductivité avec l'augmentation du taux de dopage, est due peut étre a l'augmentation du
nombre des porteurs de charge (électrons) provenant des ions donneurs Sn®* incorporés dans les

emplacements substitutionnels ou interstitiels des cations de Mg** [21].
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Conclusion Générale

Le présent travail a permis tout d’abord d’ajuster les parameétres d’élaboration par voie
sol-gel de trempage tirage de MgCr,O; non dopé et dopés afin d’obtenir des couches
de MgCr,O4: Sn homogeénes.

Le taux d’humidité relative dans I’enceinte de trempage — tirage des substrats, est apparu

comme un parametre trés important pour 1’état des films. Il a été estimé dans nos expériences a

35 %.

Les couches minces de MgCr,O,4 sont essentielles dans la conception des cellules
photovoltaiques. La maitrise de 1’élaboration de ces couches est donc un pas important pour la

conception, puis la réalisation de ces cellules solaires.

Il existe des méthodes variées pour réaliser des dép6ts de chromite de magnésium dopé a
I’étain; parmi les méthodes qu’on a utilis¢é dans ce travail : La technique Sol-gel « Dip-

coating ».

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

fabrication.

Ce travail a été consacré a I’effet du dopage par Sn sur les propriétés structurales,
optiques et électriques des couches minces de MgCr,0,, recuites a une température de 500°C.
Pour cela, nous avons utilisé plusieurs méthodes expérimentales d’investigations, dont la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie de transmission optique (UV-Visible et
Infrarouge) et I'l-V. Notre étude fait ressortir les résultats suivants : Les diffractogrammes DRX
de MgCr,0,4 et MgCr,04:Sn a 3%, 6% et 9%, montrent des pics de diffraction nets et de forte
intensite, cubique avec des structures spinelles. La synthese de MgCr,0, via la méthode sol-
gel était efficace, donnant du MgCr,O,4 avec de bonnes structures spinelles a une température

de calcination de 700°C.

Les spectres de transmission infrarouge obtenus pour différents dopages en étain
présentent des pics d'absorption & 650 et 540 cm™* caractérisent la présence de Cr(lll) -O. La
bande & 435 cm™ est le pic d'absorption caractéristique du Mg(ll) - O. Les bandes observées &

environ 940 cm™ dans les échantillons & cette température de calcination sont des vibrations de
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bande caractéristiques pour les liaisons Cr'-O & partir de Cr,Os.y, cela pourrait étre le résultat

d'une formation incompléte de liaison Cr- O dans le MgCr,0, a la température de calcination.

Les résultats obtenus, mettent en évidence une augmentation réguliére de la conductivité
électrique des films de MgCr,O,4 en fonction du dopage d'oxyde d'étain. Celle-ci atteint sa
valeur maximale de 1 (Q.cm)~! pour un dopage de 6% en Sn. Cette augmentation de la
conductivité avec l'augmentation du taux de dopage, est due peut étre a 'augmentation du nombre
des porteurs de charge (électrons) provenant des ions donneurs Sn** incorporés dans les

emplacements substitutionnels ou interstitiels des cations de Mg*".

Ce travail est loin d’étre terming, des caractérisations de MEB, de XPS, de DSC, de la
spectroscopie d'impédance, de la spectroscopie Raman et de la technique Moss Bauer sont
envisagées dans un prochain travail dans le cadre de la recherche au niveau de notre

laboratoire.




Résume :

Dans ce travail, nous avons préparé des couches minces de MgCr,0O4 hon dopée et dopées par
procédure combinée Sol-gel —Dip-coating sur des substrats en verre (pyrex) et en silicium. Des
analyses structurales, optiques et électriques par différents techniques de caractérisation: la diffraction
des rayons X, la spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie Infrarouge, la spectroscopie d’impédance
complexe et I’l-V ont été réalisées. Les poudres de MgCr,O4 non dopée et dopées Sn aprés
cristallisation ont montré une orientation préférentielle selon la direction (222) de structure cubique
spinelle. La formation de la structure a été aussi confirmée par spectroscopie IR, le pic & 3440 cm ' est
caractéristique d'une faible absorption IR, causée par les vibrations v(O—-H) du H,O absorbée par les
échantillons. Des pics d’absorption & 650 et 540 cm * caractérisent la présence de Cr(I11)-O. La bande
a 435 cm™ est le pic d'absorption caractéristique du Mg(11) -O. L'analyse des spectres de transmission
optique en fonction de la longueur d'onde montre une transmittance élevée dans la gamme de la
lumiere visible (T ~ 95% pour MgCr,0O, pur et entre 96% et 98% pour tous les échantillons dopés).
Les mesures €lectriques 1-V, montrent que la valeur la conductivité augmente avec le taux de dopage en
Sn pour atteindre un maximum de 1 (Q. cm) 1 autour de 6 %. L'augmentation de ces deux paramétres est
due probablement a l'augmentation du nombre de porteurs de charge (électrons) provenant des ions
donneurs Sn*" incorporés dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels des cations de Mg*".

Abstract

In this work, we prepared thin layers of undoped MgCr204 and doped by the combined Sol-
gel —Dip-coating procedure on glass (pyrex) and silicon substrates. Structural, optical and electrical
analyzes by different characterization techniques: X-ray diffraction, UV-Visible spectroscopy, Infrared
spectroscopy, complex impedance spectroscopy and I-V were performed. The undoped and Sn doped
MgCr,0O, powders after crystallization showed a preferential orientation in the (222) direction of the
cubic spinel structure. The formation of the structure was also confirmed by IR spectroscopy, the peak
at 3440 cm ' is characteristic of low IR absorption, caused by the v (O — H) vibrations of H,O
absorbed by the samples. Absorption peaks at 650 and 540 cm ~ ' characterize the presence of Cr (111)-
O. The 435 cm™ band is the characteristic absorption peak of Mg (I1)-O. Analysis of optical
transmission spectra as a function of wavelength shows high transmittance in the visible light range (T
~ 95% for pure MgCr,0O, and between 96% and 98% for all doped samples). The electrical 1-V
measurements show that the conductivity value increases with the Sn doping rate to reach a maximum
of 1 (Q.cm)™! around 6%. The increase in these two parameters is probably due to the increase in
the number of charge carriers (electrons) from Sn** donor ions incorporated into the substitutional or

interstitial locations of the Mg?* cations.






