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Chapitre |

« Généralités sur les spinelles »
Fig. 1.1: 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.
Fig. 1.2 : Environnement de 1’atome d’oxygene.
Fig. 1.3 : Maille élémentaire de la structure spinelle montrant les positions des ions dans
deux cubes adjacents.
Fig. 1.4 : Maille élémentaire de la Structure e spinelle montrant un cation tétraédrique,
Tétraédrique avec ses douze proches-voisins de tétraédrique Cations tétraédriques.
Fig. 1.5: Proches voisins de :  (a) site tétraédrique, (b) site tétraédrique (c) un site d’anion.
Fig. 1.6: Définition du paramétre de déformation u.1/2 plan (-110) est montré, les atomes O
sont déplacés le long de la direction [111] due a la présence de cations tétraédriques. Dans le
cas idéal ; non déformé, u=0.375.
Fig. 1.7 : La structure spinelle AB,0,.

Fig. I. 8 : Représentation de deux cubes adjacents d’aréte a/2.

Chapitre 11

« Le procédé sol-gel »

Fig. 11.1 : Les différents types de mise en forme de matériaux obtenus par voie sol — gel.
Fig. 11 2: Schéma de principe de sol-gel, (a) Spin-coating (b) Dip-coating.

Fig. I1. 3 Procédé sol-gel.

Fig. 11.4: Principe de « Sol-Gel ».

Fig. 11. 5 : Diversité des matériaux sol-gel et de leur mise en forme.

Fig. 11.6: Schéma de principe de la synthése sol-gel d’un oxyde cristallin, Westin.

Fig. 11.7: Schéma de procédé sol-gel

Fig. Il. 8 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel ; tg
correspond au temps au bout duquel la transition sol-gel est atteinte.

Fig. 11.9 : Cette figure montre les différents assemblages possibles des amas polymériques
suivant le type de catalyse.

Fig. 11.10 : Types de séchages.

Fig. 11. 11 Dépét de couches minces par trempage tirage.

Fig. I1. 12. Schéma illustratif du dépdt par spin coating.



Fig. 1. 13. Les quatre étapes du dépot par centrifugation.

Fig. 11.16: Schéma de principe de I’apparition des contraintes lors du séchage.

Chapitre.l11
Elaboration des couches mines de SrCO,0,4 non dopée et dopée Zn et les techniques de
caractérisation
Fig. I11.1 : Différentes étapes de préparation des couches minces d’oxyde de SrCO,0,.
Fig. 111.2 : le bain a ultrason utilisé.

Fig.111.3 : Dispositif expérimental utilisé pour la technique de dépdt par « dip-coating » De
nombreux parametres conditionnent la qualité et 1’épaisseur du dépdt réalisé.

Fig.111.4 : les différentes étapes de la formation d’une couche mince de SrCO204

Par la méthode de trempage- tirage.

Fig.111 .5 : Schéma de principe du diffractometre.

Fig. 111.6 : Diffractométre Rigaku Miniflex 600.

Fig.111.7 : Schéma de photomeétre a double faisceau de type SHIMADZU (UVI11650PC).
Fig. 111.8: Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible.

Fig.111.9. Spectroscopie infrarouge par transformation de fourrier(FTIR).

Fig. 111.10 : (a) : Schéma électrique du systéme (b): Les dimensions de la couche.

Chapitre 1V
Résultats et discussions

Figure. IV.1 : protocole d’élaboration de la couche mince de SrCo,04 non dopée Zn.
Fig. IV.2. Préparation de solution de SrCo,0,, non dopé.

Figure. IV.3.Protocole d’élaboration des couches minces de SrCo,0,4 dopé Zn.

Fig. IV.4. D’¢laboration des couches minces de SrCo,0,4 dopé Zn, 1% ; 3% ; 5%.
Figure .1V.5 : Diffractogramme (DRX) du SrCo0,0,4. non dopé Zn. Calcinées a 600°C.
Figure .1V.6 : Diffractogramme (DRX) du SrCo,0,4. Dopé 1% Calcinées a 600°C.
Figure .1V.7 : Diffractogramme (DRX) du SrC0,04.3%. Dopé Zn. Calcinées a 600°C.

Fig.1V8 : Diffractogramme (DRX) du SrC0,04.5%. Dopé Zn. Calcinées a 600°C
Figure. V.9 : Spectre infrarouge de SrC0,0,4, non dope.

Figure. 1V.10 : Spectre infrarouge de SrCo,04, 1% dopé Zn.
Figure. V.11 : Spectre infrarouge de SrCo,04, 3% dopé Zn.



Fig. IV.12 : Spectre infrarouge de SrCo,04, 5% dopé Zn.

Fig. V13 : Spectres de transmission des films de SrCo,0, pour différents taux de dopage en
Zn.

Fig. V14 : Evolution de (ahv) % en fonction de (hv) des films de SrCo,04 dopé Zn.
(0%,1%,3%,5%).

Figure. 1V.16: Spectres d’impédance complexe des films d’oxyde de SrCo,04 non dopé et
dopés (1% ,3%, et 5%) en Zn.

Figure. I\VV.17: Variation de la résistance et la capacité des couches minces d'oxyde de zinc en
fonction de taux de dopage en Zn



Chapitre |

« Généralités sur les spinelles »

Tableau 1.1 : Distances interatomiques dans le spinelle AB,O,4 en fonction de paramétre de
maille a et de parametre u (u est défini dans la maille élémentaire, 1’origine en site A ; RO est
le rayon de I’ion oxyde).

Tableau 1.2 : Coordonnées possible avec les structures spinelles

CHPITRE IV

Résultats et discussions

Tableau IV.1 : Les Quantités des solutions

Tableau 1V.2 : Taille des cristallites (A°) en fonction du taux de dopage Zn.

Tableau 1V.3: Les valeurs du gap optique du SrCo,O,4 pour différents taux de dopages en
Zn.

Le tableau 1V.4 : Les parameétres optiques des films de SrCO,0, pour différents dopages en
Zn.

Le tableau. I1V.5. Variation de la résistance et de la capacité des couches minces SrCo0,0, en
fonction de taux de dopage en zinc
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La physique des microcavites trouve son origine en 1946 lorsque Purcell démontre, dans
le domaine des ondes radio, la possibilit¢ de modifier les propriétés d’émission spontanée
d’un émetteur, si celui-Ci est couplé avec un systéme électrique résonant [1]. Dans le domaine
de I’optique, ces systémes résonants sont basés sur un confinement spatial du rayonnement
émis, dés lors ils seront caractérisés par une ou plusieurs dimensions du méme ordre de
grandeur que les longueurs d’ondes émises : si le confinement spatial du champ
électromagnétique est réalise sur une dimension, on parlera de microcavités planaires [2], un
confinement & deux dimensions pourra donner lieu & un cristal photonique [3]; plusieurs
géométries peuvent générer un confinent suivant les trois directions de 1’espace ; pour
exemple, on pourra citer les micro piliers et les micro disques [4], de méme, tres récemment,

des structures tridimensionnelles optiquement gravées dans une matrice polymeére

(« polymérique Woodville structure ») ont été élaborées [5]. Ces différents systemes
optiques sont actuellement 1’objet de nombreuses études ; en effet, en modifiant les propriétés
d’émission spontanée d’entités luminescentes, la création de nouveaux composants est
envisagée. Ces dispositifs sont également prometteurs pour la cryptographie quantique
comme sources de photon unique [6]. La fabrication de tels dispositifs et notamment les
microcavités, nécessite une excellente maitrise des procédés d’¢laboration des couches

minces.

Dans ce travail, nous présentons quelques propriétés magnétiques générales des
systemes spinelles, ou nous décrivons les couplages magnétiques de super échange, a
I’origine de 1’ordre ferrimagnétique des oxydes spinelles, puis nous décrivons plus
particulierement les semi-conducteurs magnétiques dilués et les semi-conducteurs
ferromagnétiques. Nous donnons ici des notions fondamentales concernant les systémes
frustrés sans désordre dans lesquels la frustration, a la différence des verres de spin, provient

non pas du désordre mais de la topologie particuliére du réseau.

Le procedé sol-gel est une technique de chimie par voie humide largement utilisée dans
les domaines de la science des matériaux et de la céramique est apparu comme peut-étre le
plus rentable procédé de production de poudres et de couches minces d'oxydes nano poreux
ordonnés ayant une bonne cristallinité avec un contréle précis de la taille des cristallites et des

pores dans diverses architectures géométriques [7].

L’introduction des métaux de transition (TM) autant que dopants dans la structure

cristallographique des oxydes semi-conducteurs est devenue un moyen trés intéressant et



essentiel afin de modifier la configuration de leur bande électronique et, par conséquent,

d’améliorer certaines de leurs propriétés physiques (conductivité électrique, .....etc) [8-10].

Nous avons réparti notre manuscrit en quatre chapitres :

* Dans le premier chapitre, nous présentons la partie bibliographie du matériau utilisé.

* Dans le second chapitre, nous exposons les rappels sur procédé sol-gel, puis nous décrirons

les techniques utilisées pour leurs syntheses.

* Le troisieme chapitre est consacré a I'élaboration des couches minces de SrCo,O4 non

dopée et dopée Zn et les différentes techniques de caractérisation utilisées.

* Enfin le quatrieme chapitre sera consacré aux resultats obtenus et leurs discussions.
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Chapitre | Généralites sur les spinelles

|. Introduction :

Les spinelles possédant des ions de métal de transition sur les emplacements octaédriques A et
tétraédriques B ont souvent des propriétés magnétiques intéressantes, qui peuvent refléter la présence
de frustration pour certains types d'interactions magnétiques.

On sait que, si un élément porteur de moment n’occupe pas tous les sites octaédriques d’une
structure spinelle, la géométrie particuliére du sous réseau B de ces sites peut entrainer une
frustration au niveau des interactions lorsque celles-ci sont négatives. Des considérations cette
fois-ci théoriques, menées au sujet d’un nouveau type d’arrangement magnétique observé
dans certains alliages, ont donné un regain d’intérét aux composés présentant cette structure.
Dans ce domaine d’investigation ou la théorie précede actuellement I’expérience, il parait
intéressant de fournir des composés ont les caractéristiques seraient proches des

modeles idéaux.
I.1. Historique :

Son nom vient du latin << SPINA > signifiant épine, en allusion a ses cristaux pointus a
arétes trés nettes, Les premiers spinelles provenaient principalement du Sri Lanka, Certains
rares spinelles du Sri Lanka peuvent avoir un changement de couleur allant du bleu violace au
pourpre.

Le spinelle a été reconnu comme une gemme a part entiere en 1581.
1.2. Généralités sur les spinelles :

Le travail de cette theése porte sur 1’étude des propriétés structurales et magnétiques du
systeme spinelle SrCo,0, (chapitres 3 et 4). Afin de comprendre ses propriétés magnétiques,
une connaissance des propriétés structurales du systéme spinelle est utile. C’est pourquoi nous
décrivons dans ce chapitre la structure spinelle en deétail, nous précisons la répartition des
cations dans les sites tétraédriques (notés A) et octaédriques (notés B) de cette structure pour
quelques oxydes spinelles. Nous montrons que la théorie du champ cristallin (stabilité d’un
ion de configuration électronique donnée dans un site cristallographique donne) ainsi que les
couplages magnétiques entre cations induits par la présence d’électrons célibataires

gouvernent le type de phase spinelle formé.
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|.2.1.La structure spinelle :

La structure spinelle a été déeterminée pour la premiere fois par Bragg (1915) et Nishikawa
(1915) [1, 2, 3]; une description détaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs [4,
5, 6]. Dans les oxydes de structure spinelle, les anions O% forment un réseau cubique a faces
centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques et octaedriques.

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,0O,. 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'oxygene,
qui définissent 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,0,.

On note ale paramétre de cette maille cubique. Pour décrire la structure, on divise la maille de
parameétre a en 8 cubes, appelés octants, d'arétes a/2. La figure. 1.1 montre les positions des
cations et des anions dans deux octants adjacents. Les anions oxygéne sont positionnés de la
méme facon 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 occupes 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 l'octant. Ils forment un tétraédre inscrit dans un cube d'aréte a/4.

Figure.l : 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.
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Les liaisons A-O sont dirigées dans les directions [111], tandis que les liaisons B-O sont
dirigées dans les directions [001]. Selon la direction [001], des plans ne contenant que des
sites A alternent avec des plans ne contenant que des sites B. Le réseau formé par les atomes
d'oxygéne n'est cubique a faces centrées qu'en premiere approximation. Les sites A étant
géneralement trop petits par rapport au rayon ionique des cations des eléments de transition, il
y a en genéral un déplacement des atomes d'oxygene le long des directions [111] des
tétraédres vers les cubes contenant des sites B occupés. La figure. 1.2 ci-dessous montre ce
déplacement en I’absence de u=3/8. De divers arrangements de la structure spinelle sont

illustrés dans la figure. 1.3jusqu’a la figure. 1.5.

Figure. I.2.En\\ir0nneme

de I’ato

d’oxygéne [7]

Cation en site tétraédrique Oxygene Cation en site octaédrique

Cation en site octaédrique Cation en site tetraédrique

Figure. 1.3.Maille élémentaire de la structure spinelle montrant les positions des ions dans

deux cubes adjacents.

Figure. 1.4 : Maille élémentaire de la
Structure e spinelle montrant un cation
Tétraédrique avec ses douze proches-voisins de

Cations tétraédriques.
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L} [l ]

Figure. 1.5.Proche voisins de
(a) site tétraedrique,
(b) site Cations tétraédriques.

(c) un site d’anion.

Généralement les atomes d’oxygenes (les anions) ne sont pas situés en position exacte du
sous-réseau CFC. Leurs positions détaillées sont déterminées par un parameétre u, qui reflete
des ajustements de la structure pour adapter les différences dans le rapport de rayon des
cations dans les sites tétraédriques et octaédriques.

Le paramétre u est défini dans lafigure. 1.6, et a une valeur de 0.375 pour un arrangement
idéal d’un empilement cubique compact d’atomes d’oxygenes, en considérant comme maille
élémentaire celle représentée dans lafigure. 1.2. Une définition alternative de ce parameétre
peut étre donnée en employant le centre de symétrie, situé a (0.125, 0.125, 0.125) [8], comme

origine de la maille élémentaire. Dans ce cas, la valeur idéale de u est 0.25.

ava
2

Figure.l.6. Définition du paramétre de déformation u.1/2 plan (-110) est montré, les atomes O
sont déplacés le long de la direction [111] due a la présence de cations tetraédriques. Dans le

cas idéal ; non déformé, u = 0.375.
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Tableau 1.1 : Distances interatomiques dans le spinelle AB,O, en fonction de paramétre de
maille a et de parameétre u (u est défini dans la maille élémentaire, I’origine en site A ; RO est

le rayon de I’ion oxyde) [8].

Tétra-tétra distance A-A aﬂ

4
Tétra-octa distance A-B g Yu

2

Octa-octa distance B-B a V2

4
Tétra-O distance A-O a3 (u—0.25)
Octa-O distance B-O a [3u? - 2.75u +§]1/2 ~a( 2

g

0-O aréte du tétraédre O-O a2 (2u-0.5)
O-0 aréte octaédrique partagee O-O av2(1-2u)
O-O aréte octaédrique non partagée O-O a[4u®-3u+ E 1¥2
Rayon tétraédrique av3(u-0.25)-Ro
Rayon octaédrique a[3u? - 2.75u +]" Ro ~a (u - 3)- Ro

1.3. Propriétés magnétiques des spinelles :

Les céramiques ferrimagnétiques, qui a I’origine ont ét€ congues spécialement pour éviter les
pertes qui se produisent aux fréquences élevees dans les matériaux ferromagnétiques usuels,
sont des spinelles mixtes de fer et de différents autres oxydes métalliques [9,10]. Les ferrites
spinelles ont des propriétés tout a fait analogues a celles des ferromagnétiques : 1’'un d’eux
d’ailleurs, la magnétite, a été le premier ferromagnétique connu et a donné son nom au
phénomene du magnétisme. Plusieurs oxydes magnétiques d’importance commerciale ont la
structure spinelle [11,12]. Des systémes avec la structure spinelle s’avérent plus intéressants
parce qu’ils apportent la possibilité de présenter une grande variété de désordre magnétique et
de frustration dans le systeme [13, 14, 15, 16, 17,18].

Les propriétés magnétiques des spinelles ont fait I’objet de nombreuses controverses dans la
littérature [19,20]. Plusieurs études, ont montrés que les composés inorganiques avec la
structure spinelle AB,X, ont fascinés des physiciens pendant beaucoup d’années [21, 22],
parce que la topologie de leur réseau de site B (site tétraédrique) frustre la tendance de charge

et I’ordre de spin. Les halogénures a structure spinelle AB»X4 (X est O, Sr, Sn, ou CI) ont été
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intensivement étudiés pour leurs diverses propriétés physiques dans les dernieres décennies,
ils montrent une grande variété d’états fondamentaux intéressants, y compris la
supraconductivité, antiferromagnétisme coopératif, fermion lourd et 1’ordre de charge [23, 24,
25, 26]. La panoplie de différentes propriétés présentée par des spinelles résulte de I’effet des
interactions de coulomb, des effets de magnétisation frustrée, et de I’interaction électron
réseau.

Le réseau tétraédrique des emplacements B dans la structure spinelle peut adopter a un grand
nombre de modé¢le d’ordre de charge [27]. Le réseau tétraédrique dans la structure spinelle
provoque la frustration géométrique quand les ions occupant les sites B sont magnétiques. Les
états électroniques et magnétiques réalisés dans un environnement si complexe sont souvent
multi dégenérés et fortement fluctuer [28, 29].

A cause de ces complexités, un certain nombre de propriétés des spinelles demeurent mal
compris. Les spinelles sont donc, les sujets importants de la recherche dans la physique des
matériaux fortement corrélés [30,31].Certains composés, comme le manganése de lithium,
possédant la structure spinelle utilisés dans des cathodes de batterie et dans des applications

de micro-onde, sont d’importance technologique substantielle [32, 33,34.35].

.- A Site ons
- © - B Site jons
’ (&) . ° - Oxygen ions
o o0 p~ o o
o O ©
—@o 0@
(2 @

Figure. 1.7 : La structure spinelle AB,O,4[36].
1.3.1.Les catégories de spinelles :

Les spinelles de formule générale A*'B23" 024 ou A désigne un cation divalent et B un cation
trivalent, tirent leur nom du minéral (SrCo,Qy,). Il existe a ce jour une centaine de composes
synthétique ayant une structure spinelle AB,X,, la plupart étant des oxydes (X= O), mais il ya
d’autre famille de spinelles telles que les sulfures ou les séléniures (X=Sr, Co).

A?" : cation divalent comme, Co, Zn.

B : cation trivalent comme, Sr, Co.

X:0
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1.3.2. Structure cristalline des spinelles :

La structure spinelle a été déterminée pour la premiere fois par Bragg et Nishikawa une
description detaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs, désigne au départ la
structure cristalline du minéral de formule brute SrCo,0, et par analogie les composes de
formule générale AB,O, [37].

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

La maille primitive du réseau contient huit cubes d’arrét a2 et possede ainsi 32 sites
octaédrique dont 16 sont occupés et 64 site tétraédrique dont 8 seulement sont occupes.

Pour bien illustré la structure, on divise la maille de paramétre a en 8 cubes, d’arétesa2,
appelés octants (figure .1.8). La figure 8 montre les positions des cations et des anions dans
deux octants adjacents.

Les anions oxygene sont positionnés de la méme facon dans tous les octants, ils forment les
sommets d’un tétracdre 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. Ainsi les sites tétraédriques forment dans la maille cubique deux
sous réseaux cubiques a face centrées d’aréte a translatés 1’un par rapport a ’autre de aV3/4
le long de la direction [111].

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

I’octant. Ils forment un tétraédre inscrit dans un cube d’aréte a/4.

a4

ma ,. A

Figure. I. 8 : Représentation de deux cubes adjacents d’aréte a/2[38].

10
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L’emplacement détaillé des positions octaédriques et tétraédriques occupées ainsi que les
positions de I’oxygene dans la cellule unitaire sont indiqués dans le tableau :

Tableau 1.2 : Coordonnées possible avec les structures spinelles.

Systeme de coordonnées: | Sites tétragdriques Yo, Y, Yo 1 Th, Th, Th.
origine au centre (3m) occupes, 8 positions
Sites octaddriques Ya, Vo, Vo i Vo YA Y
occupes, 16 positions Y, Ya, Ya 1 Va, Ya, Vi,
Site anionique. 32 u, u, w0, i, U
positions d’oxygeénes u % —u Y-u Y-uu Yb-ou

Yi—u, ¥ —u
¥ +tu ¥ +tu

C o VIR TR ol VA VI A TR T

Systeme de coordonnées: | Sites tetraedriques 0,0.0:%, % Y%

origine au centre (43m) | occupes, 8§ positions

Sites octaédriques %, Yo, Yo Yo, Yo, Vo

occupes, 16 positions Y, %, Vo3 Yo, Y, %2

.
I~
1
o]
&
g
3
=
§
=N
S
=
=
2
&

Sites anionique, 32 wouowu, O, 00, 0, i
positions d’oxygenes Y% —u ¥ —uth —u

Yatu Vatu Ya—u

Yatu, Ya—u, Yatu;

YVi—u, ¥ +u, % +u

Certains composés, comme le manganése de lithium possédant la structure spinelle, utilisés
dans des cathodes de batterie et dans des applications de micro-onde, sont d’une importance
technologique substantielle. Des sujets concernant les oxydes de métaux de transition de type

spinelle s’inscrivent dans une double thématique :

1/Le stockage d’énergie sous forme ¢électrochimique via les batteries au lithium,

2/La frustration magnétique dans les spinelles est un remarquable exemple.

Le systeme Sr-Co-O : des études récentes ont porté sur :

- L'influence de substitutions et de la présence des lacunes sur I'intercalation et le magnetisme.

- La présence d'ordre de cations ou de substructures pour des taux d'intercalation particuliers
(cas de SrCo,0,).

11
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- Les relations structure-propriétés électrochimiques.
Ainsi, les ferrites spinelles sont des oxydes magnétiques tres importants du point de vue

technologique en raison de leurs propriétés magnétiques, €électriques (résistivité élevée, bas
courant de Foucault et perte diélectrique). Des ferrites sont intensivement employées dans les
dispositifs a micro-ondes, les ordinateurs, les médias d'enregistrement magnétiques etc. La
connaissance de la distribution des cations et de l'alignement de spin est essentielle pour
comprendre les propriétés magnétiques des ferrites spinelles. Les propriétés physiques et
chimiques intéressantes des Ferro-spinelles résultent de leur capacité de distribuer les cations

parmi les sites tétraédriques (A) et octaédriques (B) disponibles.
1.4. Effet de la dilution magnétique :

L'ordre magnétique est plus complexe lorsqu'un sous-réseau est entierement occupé par un ion
diamagnétique. Pour le ferrite de zinc (Zn**)a[Co*>,]g Os, I'interaction antiferromagnétique A-
B dominante est absente, car I'ion Zn** est diamagnétique. Le couplage B-B est également
antiferromagnétique. Mais I'ordre observé est un ordre antiferromagnétique non colinéaire
complexe, avec une température de Néel de 10K. La température de Néel est la température
au dessus de laquelle I'ordre antiferromagnétique disparait. De plus, I'ordre magnétique est
tres dépendant de la nature de I'ion diamagnétique occupant I'un des deux sous-réseaux. Il est
probable qu'il existe des interactions a longue portée, impliquant I'ion diamagnétique : A-O-
B-O-A ou B-O-A-0-B selon que I'ion diamagnétique occupe le sous-réseau B ou A [40].
Dans le cas d'un sous-réseau diamagnétique A, s’il existe une petite inversion de 1'ion
diamagnétique, le couplage antiferromagnétique A-B perturbe I'arrangement
antiferromagnétique du réseau de sites B. Il apparait un ordre local au voisinage de quelques
cations paramagnétiques présent sur le sous-réseau A. Localement, les cations du réseau
présentent un ordre ferromagnétique entre eux. Cela se produit pour [Zn?*]a[C0*3,]BO.,

spinelle pour lequel I'inversion dépend du mode de synthese du matériau [41].
1.4.1.1es différentes catégories de ferrites :

Les matériaux ferrites peuvent étre partagés en trois grandes classes : les spinelles ou

ferrites cubiques, les grenats ou ferrites des terres rares et les ferrites hexagonaux [42].
1.4.2 Les spinelles ferrimagnétiques :

Les spinelles ont pour formule chimique générale [44] M*'Y,**0,>", M étant un cation

bivalent (Co**,Ni** Fe®* Mn®* Mg* Li** Zn*"), ménagé entre 4 ions oxygene voisins (site

12
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tétraédrique) et Y un cation trivalent (Co®*, etc.) ménagé entre 6 ions oxygéne voisins (Site
octaédrique).

Les ferrites du Mg, Mn sont les plus anciennes des spinelles qui sont peu utilisées
actuellement. Les ferrites de Nickel sont encore employées, du fait de leurs fortes

aimantations a saturation [43]. Les ferrites a structure cristalline spinelle sont principalement
employes entre 5 GHz et 10 GHz [44].

13
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Chapitre.lll Elaboration des couches mines de SrCo204 et techniques de caractérisation

I11.1.Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons décrire les différentes techniques expérimentales utilisées dans
le cadre de cette étude.

Nous décrirons dans un premier temps le protocole expérimental permettant 1’¢laboration des
couches minces de SrCo,0, a partir d’un alcoxyde organométallique par voie Sol-gel. Nous
présenterons ensuite les différentes techniques d’investigations que nous avons utilisées

pour la caractérisation de ces couches minces.
111.2. Elaboration des couches mines :

Les couches minces d’oxyde de SrCo,04, 1’objet de notre étude, sont élaborées en milieu
liquide par voie sol gel. Le processus que nous avons retenu est le trempage-tirage ou Dip-
coating.

I11.2.1. Préparation de la solution de trempage :

Nous utilisons comme alcoxyde de (SrCo,0,), le (tétra-éthyle). La procédure de préparation
inclut la dissolution d’éthanol (C;HsOH) comme dissolvant, suivi de I’ajout d’eau distillée
permettant de controler les réactions de polymérisation, Cette solution est transparente et
leégérement visqueuse. Elle reste stable plus de deux mois, stockée a la température ambiante
en vase clos.

Lorsque I'élaboration de la solution est compléte, il est possible de préparer le matériau
souhaité sous différentes formes, qu'elles soient couches minces ou en poudre.
L’organigramme ci-dessous résume les différentes étapes de préparation, nous avons suivi
pour élaborer les couches minces d’oxyde de (SrCo0204).

L’hydrolyse est réalisée grace a 1I’humidité de l’air de la salle de préparation et a la

température ambiante sous une agitation magnétique continue.

42



Chapitre.lll Elaboration des couches mines de SrCo204 et techniques de caractérisation

111.2.1.1 Protocole 1 :

Sr(NO3),+C,HsOH+Co(NO3),.6H,0

Mélange delh Nettoyage des
(sol) substrats

Trempage + tirage

Séchage 15 min a T= 100°C

Traitements thermiques
400-500 °C

Formation des couches
de SrCo,04

Figure. 111.1 : Différentes étapes de préparation des couches minces d’oxyde de SrCo,0..
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111.2.2. Nettoyage des substrats :

L’adhérence et la qualité des films minces reposent sur la pureté et 1’état du substrat ; ainsi le

nettoyage du substrat est une des étapes les plus importantes pour obtenir un bon résultat. La

surface de chaque substrat doit étre nettoyée afin d’éliminer les différents
contaminants qui la recouvrent (graisse, poussiere, empreintes digitales,
impuretés organiques....), la préparation des substrats implique une suite

d’opérations, selon le protocole suivant :
1/Rincage a Trichloréthylene.

Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 min.
2/ Ringage a I’acétone.

Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 min.
3/ Ringage a I’éthanol.

Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 min.
4/ Ringage a I’eau déminéralisée.

Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 min.

5/Séchage a I’abri de la poussicre.

v

Figure. 111.2 : le bain & ultrason utilise.

111.2.3.Dépbt des couches minces par la méthode « Dip-coating » :

La technique de « Dip-coating » ou trempage-retrait permet d’élaborer des couches minces
homogeénes de tres faibles épaisseurs. Elle consiste a tremper a vitesse constante un substrat

dans un sol.
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Figure.ll1.3 : Dispositif expérimental utilisé pour la technique de dépot par « dip-coating »

De nombreux paramétres conditionnent la qualité et 1’épaisseur du dép6t réalise.

Dans cette partie, nous présentons la technique permettant 1’élaboration des couches minces,
ainsi les différentes méthodes de caractérisation de leurs propriétés.

Le dép6t des couches minces de SrCo,O4sur un substrat en verre, par voie sol-gel est réalisé
grace a un dispositif de trempage congu et réalis¢é par 1’équipe d’Opto—céramique du
laboratoire de céramiques (Figure.l11.3).

L’échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la solution. Il est fixé par une pince et
descendu a une vitesse constante ; une fois le substrat immergé dans la solution, on laisse
quelques minutes pour stabiliser et homogeénéiser la solution. Et puis nous le remontons a une
vitesse constante. La stabilité de la solution est primordiale pour éviter la formation des
tracessur notre échantillon, immobile hors de la solution pour permettre 1’évaporation des
solvants les plus volatils.

Une photographie du dispositif de trempage est illustrée sur la figure. 111.3 et la figure .111.4

illustre les différentes étapes de la formation d’une couche mince par trempage retrait.
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(a) : Déposition de la couche mince (b) : Trempage - retrait pendant
pendant t =5 min t=2min
Figure.ll1.4.Les différentes étapes de la formation d’une couche mince de SrC0,04,

par la méthode de trempage- tirage.

Le substrat est situé au dessus du récipient contenant la solution, puis il est immergé dans le
liquide. Aprés avoir attendu quelques minutes la stabilisation de la surface de la solution, il est
procédé a la remontée du substrat. Le liquide s’écoule alors uniformément, laissant apparaitre
le film uniforme et poreux. Ce film est formé aprés 1’évaporation des solvants les plus

volatils.

111.3. Dépot des couches minces :

Lorsqu’un substrat (lame de verre) soigneusement lavé et séché est trempé dans la solution de
dép6t aux conditions de la salle de préparation (a la température ambiante). Apres 15 minutes
de maintien dans la solution, nous retirons de celle-ci a une vitesse contrlée. La couche
mince se forme sur le substrat (Les différentes étapes du procédé de dépdt sont illustrées sur
la figure 111.4). Aprés chaque trempage, les échantillons sont séchés a la température 100°C
pendant 15 minutes.

Nous étudions I’influence des traitements thermiques sur les propriétés structurales, et
optiques de SrCo,04. Le recuit sur les substrats en verre se fait dans un intervalle de
température allant de 400 a 500°C.
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I11.4. Méthodes d’analyse des couches minces 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 SrC0,04 non dopées Zn.

Nous étudions en particulier les caractéristiques structurales et optiques de ces échantillons.
111.4.1. Diffractomeétre des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) permet 1’analyse qualitative et quantitative de la maticre a
I’état condensé. La forme des pics de diffraction peut étre reliée a la microstructure cristalline.
La connaissance des positions des pics de diffraction et les intensités des faisceaux diffractés
permettent I’identification des phases présentes, la mesure des contraintes résiduelles, le
parameétre de maille, et la taille des grains.

Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées a I’aide d’un diffractomeétre de
marque Siemens D5000 ADVANCE de [l'université de Ouargla et celui du Centre de
Développement des Technologies Avancées (CDTA) Alger.

Le balayage a été fait pas a pas, entre 10 et 70°. Les spectres de diffraction des rayons X ont
été enregistrés avec une anticathode de cuivre (1I=30 mA et V=40 KV), en utilisant la radiation
Ka de longueur d’onde A = 1,5406 A.
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foyer du
tube

divergence
[
faizscean 2,3%

.l.........-'

LTI §

swiface irtacdiee L 1
Echantillon : diametre D

masque
fentes de 1=5a20 mumn

Soller 0,04 racl  fepte de porte échantillon
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Figure. 111 .5 : Schéma de principe du diffractométre.
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Si on réalise la diffraction d’un rayonnement X par cristal en utilisant la méthode du
goniométre de Bragg-Brentano, on obtient un diffractons gramme représentant I’intensité des
raies en fonction de 1’angle de détection 20. La mesure des angles de diffraction un armet
d’accéder aisément aux distances inter réticulaires et de Inés préférentielles. Le principe sur

lequel repose la diffraction des rayons X est la loi de Bragg :

nd =2dsin@ (11.1)
Ou:

n : nombre entier
A : Lalongueur d’onde du rayonnement diffracté.

d : est la distance inter —réticulaire séparant deux plans de méme famille (h,k,I)

Figure. 111.6. Diffractometre RigakuMiniflex 600.

111.4.2. Spectroscopie UV Visible :

La caractérisation par absorption optique est devenue un outil important pour caractériser
optiquement les échantillons transparents. A titre d’exemple elle est fortement utilisée pour
mettre en évidence les effets du confinement quantique induit par la faible taille des
cristallites et déterminer le gap optique du matériau.

Les mesures de densité optique effectuées a température ambiante sur nos échantillons ont été
réalisées par un spectrophotométre UV-visible du type Shimadzu UV 3101 PC dont la gamme

spectrales ‘étale sur un domaine de 190 nm a 3200 nm.
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Figure. 111.7 : Schéma de photomeétre a double faisceau de type SHIMADZU (UVI1650PC).
I11.4.3. Principe de I’absorption optique UV-Visible :

Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et du visible,
I’énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions
ou molécules.

Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour passer d'un niveau de basse énergie
aun niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le domaine du
visible, de350 & 800 nm et de I'ultra-violet entre 200 et 350 nm.

Un milieu homogéne traversé par la lumiére absorbe une partie de celle-ci ; les différentes
radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées suivant leurs énergies,
les radiations transmises sont alors caractéristiques du milieu.

L'analyse spectrophotométrique est fondée sur I'étude du changement d'absorption de la
lumiere par un milieu en fonction de la variation de la concentration du constituant de ce
milieu. On peut déterminer la concentration d'une substance en mesurant I'absorption relative
de la lumiere par rapport a celle d'une substance de concentration connue.

En analyse spectrophotométrique, on utilise une lumiére sensiblement monochromatique. Ces,
méthodes d'analyses sont intéressantes car elles permettent de travailler sur de faibles
quantités de substances et sont non destructrices vis-a-vis de I'échantillon. Elles s'appliquent &
un tres grand nombre de dosages.
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111.4.4. Principe du spectrophotométre UV-Visible :

Le spectrophotométre UV-Visible est constitué de trois parties principales : La source du

rayonnement, le porte échantillon et référence, et le systtme de mesure comme le montre la

figure. 111.8.
Light Source UV
Diffraction &>
C— - N
Greting /‘é“ = 4“ Mirror 1
slit 1 >
St 2 ==t Light Source Vis
Filter
Referemce
Mirror & Cuvette Detector 2
,——-";:9 Reference ﬂ '
\.-—“"\ Beam U ot I"
4 Lens 1
Half Mirrar | ' N |
‘:iip Mirror 2 Sarmple
Cuvette Detector 1

¥ . Samele " I
Mirror 3 —— Lens 2

Figure.ll1.8. Représentation schématique du spectrophotomeétre UV-Visible.

A la sortie de la source, la lumiere est poly chromatique. Le monochromateur schématisé dans
la figure rend le faisceau monochromatique. A la sortie de ce dernier le faisceau est envoyé
sur deux miroirs, chacun des faisceaux résultants traverse ensuite soit 1’échantillon soit la
référence. Ensuite les deux faisceaux sont envoyés sur un photomultiplicateur puis vers

un enregistreur.
I11.5. Spectroscopie infrarouge par transformation de fourrier :

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

Fréquences de vibration moléculaires correspondent au domaine infrarouge du rayonnement
électromagnétique, il y aura absorption de 1’onde incidente a chaque fois que la fréquence de
I’onde incidente sera égale a 1'une des fréquences de la molécule. L’analyse des ban des

d’absorption permettra alors de remonter a la structure des molécules.
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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
désinformations précises sur I’organisation structurale du matériau. Dans notre cas, nous
avons utilisé un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier de type GENESIS |1 DTGS,
dont I’agame spectrale est dans I’intervalle [4000cm * — 400cm *]. Le traitement des spectres
est réalisé a I’aide du logiciel EZ-OMNIC. Le banc optique du spectrométre est monté a
l'intérieure d'un capot en plexiglas, afin de [Iisoler completement de I'atmosphére
environnante, Dans la poudre de SrC0,0,.

Figure.l11.9. Spectroscopie infrarouge par transformation de fourrier(FTIR).
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I11.1.Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons décrire les différentes techniques expérimentales utilisées dans
le cadre de cette étude.

Nous décrirons dans un premier temps le protocole expérimental permettant 1’¢laboration des
couches minces de SrCo,0, a partir d’un alcoxyde organométallique par voie Sol-gel. Nous
présenterons ensuite les différentes techniques d’investigations que nous avons utilisées

pour la caractérisation de ces couches minces.
111.2. Elaboration des couches mines :

Les couches minces d’oxyde de SrCo,04, 1’objet de notre étude, sont élaborées en milieu
liquide par voie sol gel. Le processus que nous avons retenu est le trempage-tirage ou Dip-
coating.

I11.2.1. Préparation de la solution de trempage :

Nous utilisons comme alcoxyde de (SrCo,0,), le (tétra-éthyle). La procédure de préparation
inclut la dissolution d’éthanol (C;HsOH) comme dissolvant, suivi de I’ajout d’eau distillée
permettant de controler les réactions de polymérisation, Cette solution est transparente et
leégérement visqueuse. Elle reste stable plus de deux mois, stockée a la température ambiante
en vase clos.

Lorsque I'élaboration de la solution est compléte, il est possible de préparer le matériau
souhaité sous différentes formes, qu'elles soient couches minces ou en poudre.
L’organigramme ci-dessous résume les différentes étapes de préparation, nous avons suivi
pour élaborer les couches minces d’oxyde de (SrCo0204).

L’hydrolyse est réalisée grace a 1I’humidité de l’air de la salle de préparation et a la

température ambiante sous une agitation magnétique continue.
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111.2.1.1 Protocole 1 :

Sr(NO3),+C,HsOH+Co(NO3),.6H,0

Mélange delh Nettoyage des
(sol) substrats

Trempage + tirage

Séchage 15 min a T= 100°C

Traitements thermiques
400-500 °C

Formation des couches
de SrCo,04

Figure. 111.1 : Différentes étapes de préparation des couches minces d’oxyde de SrCo,0..
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111.2.2. Nettoyage des substrats :

L’adhérence et la qualité des films minces reposent sur la pureté et 1’état du substrat ; ainsi le

nettoyage du substrat est une des étapes les plus importantes pour obtenir un bon résultat. La

surface de chaque substrat doit étre nettoyée afin d’éliminer les différents
contaminants qui la recouvrent (graisse, poussiere, empreintes digitales,
impuretés organiques....), la préparation des substrats implique une suite

d’opérations, selon le protocole suivant :
1/Rincage a Trichloréthylene.

Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 min.
2/ Ringage a I’acétone.

Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 min.
3/ Ringage a I’éthanol.

Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 min.
4/ Ringage a I’eau déminéralisée.

Bain ultrason avec eau déminéralisée pendant 20 min.

5/Séchage a I’abri de la poussicre.

v

Figure. 111.2 : le bain & ultrason utilise.

111.2.3.Dépbt des couches minces par la méthode « Dip-coating » :

La technique de « Dip-coating » ou trempage-retrait permet d’élaborer des couches minces
homogeénes de tres faibles épaisseurs. Elle consiste a tremper a vitesse constante un substrat

dans un sol.
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Figure.ll1.3 : Dispositif expérimental utilisé pour la technique de dépot par « dip-coating »

De nombreux paramétres conditionnent la qualité et 1’épaisseur du dép6t réalise.

Dans cette partie, nous présentons la technique permettant 1’élaboration des couches minces,
ainsi les différentes méthodes de caractérisation de leurs propriétés.

Le dép6t des couches minces de SrCo,O4sur un substrat en verre, par voie sol-gel est réalisé
grace a un dispositif de trempage congu et réalis¢é par 1’équipe d’Opto—céramique du
laboratoire de céramiques (Figure.l11.3).

L’échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la solution. Il est fixé par une pince et
descendu a une vitesse constante ; une fois le substrat immergé dans la solution, on laisse
quelques minutes pour stabiliser et homogeénéiser la solution. Et puis nous le remontons a une
vitesse constante. La stabilité de la solution est primordiale pour éviter la formation des
tracessur notre échantillon, immobile hors de la solution pour permettre 1’évaporation des
solvants les plus volatils.

Une photographie du dispositif de trempage est illustrée sur la figure. 111.3 et la figure .111.4

illustre les différentes étapes de la formation d’une couche mince par trempage retrait.
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(a) : Déposition de la couche mince (b) : Trempage - retrait pendant
pendant t =5 min t=2min
Figure.ll1.4.Les différentes étapes de la formation d’une couche mince de SrC0,04,

par la méthode de trempage- tirage.

Le substrat est situé au dessus du récipient contenant la solution, puis il est immergé dans le
liquide. Aprés avoir attendu quelques minutes la stabilisation de la surface de la solution, il est
procédé a la remontée du substrat. Le liquide s’écoule alors uniformément, laissant apparaitre
le film uniforme et poreux. Ce film est formé aprés 1’évaporation des solvants les plus

volatils.

111.3. Dépot des couches minces :

Lorsqu’un substrat (lame de verre) soigneusement lavé et séché est trempé dans la solution de
dép6t aux conditions de la salle de préparation (a la température ambiante). Apres 15 minutes
de maintien dans la solution, nous retirons de celle-ci a une vitesse contrlée. La couche
mince se forme sur le substrat (Les différentes étapes du procédé de dépdt sont illustrées sur
la figure 111.4). Aprés chaque trempage, les échantillons sont séchés a la température 100°C
pendant 15 minutes.

Nous étudions I’influence des traitements thermiques sur les propriétés structurales, et
optiques de SrCo,04. Le recuit sur les substrats en verre se fait dans un intervalle de
température allant de 400 a 500°C.
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I11.4. Méthodes d’analyse des couches minces 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 SrC0,04 non dopées Zn.

Nous étudions en particulier les caractéristiques structurales et optiques de ces échantillons.
111.4.1. Diffractomeétre des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) permet 1’analyse qualitative et quantitative de la maticre a
I’état condensé. La forme des pics de diffraction peut étre reliée a la microstructure cristalline.
La connaissance des positions des pics de diffraction et les intensités des faisceaux diffractés
permettent I’identification des phases présentes, la mesure des contraintes résiduelles, le
parameétre de maille, et la taille des grains.

Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées a I’aide d’un diffractomeétre de
marque Siemens D5000 ADVANCE de [l'université de Ouargla et celui du Centre de
Développement des Technologies Avancées (CDTA) Alger.

Le balayage a été fait pas a pas, entre 10 et 70°. Les spectres de diffraction des rayons X ont
été enregistrés avec une anticathode de cuivre (1I=30 mA et V=40 KV), en utilisant la radiation
Ka de longueur d’onde A = 1,5406 A.
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Figure. 111 .5 : Schéma de principe du diffractométre.
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Si on réalise la diffraction d’un rayonnement X par cristal en utilisant la méthode du
goniométre de Bragg-Brentano, on obtient un diffractons gramme représentant I’intensité des
raies en fonction de 1’angle de détection 20. La mesure des angles de diffraction un armet
d’accéder aisément aux distances inter réticulaires et de Inés préférentielles. Le principe sur

lequel repose la diffraction des rayons X est la loi de Bragg :

nd =2dsin@ (11.1)
Ou:

n : nombre entier
A : Lalongueur d’onde du rayonnement diffracté.

d : est la distance inter —réticulaire séparant deux plans de méme famille (h,k,I)

Figure. 111.6. Diffractometre RigakuMiniflex 600.

111.4.2. Spectroscopie UV Visible :

La caractérisation par absorption optique est devenue un outil important pour caractériser
optiquement les échantillons transparents. A titre d’exemple elle est fortement utilisée pour
mettre en évidence les effets du confinement quantique induit par la faible taille des
cristallites et déterminer le gap optique du matériau.

Les mesures de densité optique effectuées a température ambiante sur nos échantillons ont été
réalisées par un spectrophotométre UV-visible du type Shimadzu UV 3101 PC dont la gamme

spectrales ‘étale sur un domaine de 190 nm a 3200 nm.
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Figure. 111.7 : Schéma de photomeétre a double faisceau de type SHIMADZU (UVI1650PC).
I11.4.3. Principe de I’absorption optique UV-Visible :

Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et du visible,
I’énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions
ou molécules.

Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour passer d'un niveau de basse énergie
aun niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le domaine du
visible, de350 & 800 nm et de I'ultra-violet entre 200 et 350 nm.

Un milieu homogéne traversé par la lumiére absorbe une partie de celle-ci ; les différentes
radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées suivant leurs énergies,
les radiations transmises sont alors caractéristiques du milieu.

L'analyse spectrophotométrique est fondée sur I'étude du changement d'absorption de la
lumiere par un milieu en fonction de la variation de la concentration du constituant de ce
milieu. On peut déterminer la concentration d'une substance en mesurant I'absorption relative
de la lumiere par rapport a celle d'une substance de concentration connue.

En analyse spectrophotométrique, on utilise une lumiére sensiblement monochromatique. Ces,
méthodes d'analyses sont intéressantes car elles permettent de travailler sur de faibles
quantités de substances et sont non destructrices vis-a-vis de I'échantillon. Elles s'appliquent &
un tres grand nombre de dosages.
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111.4.4. Principe du spectrophotométre UV-Visible :

Le spectrophotométre UV-Visible est constitué de trois parties principales : La source du

rayonnement, le porte échantillon et référence, et le systtme de mesure comme le montre la

figure. 111.8.
Light Source UV
Diffraction &>
C— - N
Greting /‘é“ = 4“ Mirror 1
slit 1 >
St 2 ==t Light Source Vis
Filter
Referemce
Mirror & Cuvette Detector 2
,——-";:9 Reference ﬂ '
\.-—“"\ Beam U ot I"
4 Lens 1
Half Mirrar | ' N |
‘:iip Mirror 2 Sarmple
Cuvette Detector 1

¥ . Samele " I
Mirror 3 —— Lens 2

Figure.ll1.8. Représentation schématique du spectrophotomeétre UV-Visible.

A la sortie de la source, la lumiere est poly chromatique. Le monochromateur schématisé dans
la figure rend le faisceau monochromatique. A la sortie de ce dernier le faisceau est envoyé
sur deux miroirs, chacun des faisceaux résultants traverse ensuite soit 1’échantillon soit la
référence. Ensuite les deux faisceaux sont envoyés sur un photomultiplicateur puis vers

un enregistreur.
I11.5. Spectroscopie infrarouge par transformation de fourrier :

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

Fréquences de vibration moléculaires correspondent au domaine infrarouge du rayonnement
électromagnétique, il y aura absorption de 1’onde incidente a chaque fois que la fréquence de
I’onde incidente sera égale a 1'une des fréquences de la molécule. L’analyse des ban des

d’absorption permettra alors de remonter a la structure des molécules.
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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
désinformations précises sur I’organisation structurale du matériau. Dans notre cas, nous
avons utilisé un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier de type GENESIS |1 DTGS,
dont I’agame spectrale est dans I’intervalle [4000cm * — 400cm *]. Le traitement des spectres
est réalisé a I’aide du logiciel EZ-OMNIC. Le banc optique du spectrométre est monté a
l'intérieure d'un capot en plexiglas, afin de [Iisoler completement de I'atmosphére
environnante, Dans la poudre de SrC0,0,.

Figure.l11.9. Spectroscopie infrarouge par transformation de fourrier(FTIR).



Chapitre IV



Chapitre IV Résultats et discussions

1\VV.1 .Protocole 1 :

m (Sr(NOs),)=0 ,53¢g

@\'Os)z _6H20)®

Mélange

Agitation Agitation

Agitation a 50°C/30 rr> <°~cide citrique (2,189 /50ml

140°

C
Précipitates

Figure. IV.1. Protocole d’élaboration de la couche mince de SrCo,04 non dopée Zn.




Chapitre IV Résultats et discussions

IVV.1.1. Préparation des solutions de SrCo,0;:

La solution de SrCo,0, est obtenues par le melange de trois type de préparation la premiére
préparation est obtenues par la dissolution de 0.53g d’une poudre de nitrate de strontium
(Sr(NOs),) dans 25ml d’éthanol. L’agitation magnétique pendant 30min conduit a la
formation d’une solution incolore la deuxiéme solution est de nitrate de cobalt
(Co(NO3),.6H20) provient de la dissolution de 1.45g de nitrate de cobalt dans 50ml d’éthanol
dont la 3*™ solution d’Acide citrique est préparé par la dissolution de 2.18g d’acide dans
25ml d’éthanol, ces deux derniers solution sont aussi agites pendant 30min.

Pour obtenues la solution SrCo,0,4 ou va mélanger ces 3 solutions déja préparés.

Le mélange est agité pendant 1h pendant laquelle on a ajouté de 2ml d’éthyléne glycol a

T=70°C.

Figure. 1V.2. Préparation de solution de SrC0,04, non dopé.
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1VV.1.2. Protocole 2 :

m (Co(NOs), 6H,0)=1,455g

Mélange

Agitation Agitation

WW
| —
m\
Ill@

m@m AN

m(Zn)=0.098¢g
m (Zn)=0.019g m(Zn)=0.058g

Figure. 1V.3.Protocole d’élaboration des couches minces de SrC0,0, dopé Zn.
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IVV.1.2.1.Les quantités utilisées du protocole 2 :

Calculs des quantités :

1/ M (Co(NO3)2.6H,0) =2 : M (Sr(NO3),) = 2 ; M (Zn(NO3),.4H,0) = ?

M (Co) =59 g/mole ; M (Sr) =87.62 g/mole; M (Zn) =65.39 g/mole

M (H) =1 g/mole ;M (N) =14 g/mole ;M (O) =16 g/mole

A. (Co (NO3)2.6H,0) = 59+ (14+16*3)*2+6*2+16*6 —»M (Co (NOs),.6H,0) =291g/mole.
B. M (Sr (NO3),) = 87.62+ (14+16*3)*2 — M (Sr (NO3),) = 211.62 g/mole

= m/3 (Iv.1)

n a24/8 ng = 0.0025mole
E 211.62

_ 11l.s4/8
{“A ~ Tam } {nﬂ = 0.005mole }

N=na+Ng —5 N=0.005+0.0025 —> n =0.0075 mole
C.M (Zn (NO;),.4H,0) = 65.39+ (14+16*3)*2+4*2+16*40 —> M (Zn (NO;),.4H,0) =261.39g/mole

M= Ndopie zn* M.

Remarque : 3Mc1os= M3 - DMerop = Mesos
Dopages (%) m. (Zn(g)) Solution SrCo0,0,4 (ml) Solution Ethanol (ml)
1% 0.019 100 12
3% 0.058 100 12
5% 0.098 100 12

Tableau IV.1. Les Quantités des solutions.
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Figure. 1V.4. Elaboration des couches minces de SrCo,0, dopé Zn
1% ; 3% ; 5%.

1V.3.Caractérisation des films minces de SrCo,0, :

IV.3.1. Spectres DRX :

Pour caractériser la structure cristalline des poudres de SrCo,0,4 non dopée et dopées
Zn (1%, 3% et 5%), nous avons utilisé principalement la diffraction des rayons X qui est une
méthode d analyse des structures basée sur la diffusion élastique des rayons X par les

structures cristallisées.

IVV.3.2. Préparation des échantillons

Avant toute mesure par diffraction des rayons X, les poudres doivent étre bien séchées,
finement broyées puis tamisées a I’aide de tamis ayant des ouvertures comprises entre 50 et

100 zm. Des quantités de masse autours 60 mg, sont ensuite étalées sur le porte échantillon de

I’appareil a I’aide d’une lame en verre.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

La diffraction des rayons X, permet de déterminer dans le cas des matériaux cristallins, la
nature des phases en présence ainsi que les plans (hkl) de ces phases qui diffractent. Nous
allons utiliser ces faits pour suivre 1’évolution des couches minces de SrCo,04 en fonction des

recuits thermiques.

SrCo,O, non dopeé Zn

1300
— 1250 -
=
> 1
£ 1200 H
Lak]
Sl A

1150

1100

20 ' 40 ' 60 ' 80
2Théta(degre)
Figure .1V.5. Diffractogrammes (DRX) du SrC0,0,.0% dopé Zn.
Calcinées a 600°C
|SrCo,0,:Zn 1%

850 -

800 +
< 750 4
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Figure .1V.6. Diffractogramme (DRX) du SrCo0,04.dopé1%
Calcinées a 600°C.
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intensité (u,a)

intensité (u,a)
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Résultats et discussions
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Figure .1V.7. Diffractogrammes (DRX) du SrC0,04.3%.dopé Zn.

Calcinées a 600°C

1000

SrCo,0,4: Zn 5%

950

900

850 MMN

800

750

700 . . . : :

80

20 40 60
2Théta(degre)

Figure.l1V8. Diffractogrammes (DRX) du SrC0,04.5%.dopé Zn.
Calcinées a 600°C.
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L’Identification des phases cristallines des différents échantillons de SrCo,04 non dopeé et
dopés Zn sont calcinés a 500°C pendant 1 heure par diffraction des rayons X (DRX), a été
réalisée a 1’aide d’un diffractométre de marque Rigaku miniflex 600 au sein du Laboratoire de
Syntheése et Catalyse a la Faculté des Sciences de la Matiére - Tiaret avec une radiation Cu.K,
(A=1.5458 A) a une vitesse de balayage de 5 min, alors que les spectres obtenus ont été
identifiés par comparaison a la fiche JCPD correspondantes. Les figures5, 6, 7, 8, montrent les
diffractogrammes des échantillons ainsi élaborés.

Toutes les raies observées sur les diffractogrammes présentés par les figures 5, 6, 7 et 8.

Les pics distincts sur DRX grand angle sont observés a des valeurs de 28 de 31.29°,33.11°
,36.89°,38.76°, 44.78 ° ,59.51° ,65.32°, qui correspondent aux plans(101), (112), (103),

(211), (202), (004), et (220) peuvent étre attribuées a la structure cubique spinelle de Co304
dans laquelle I’atome Co ((NO3),.6H,0) a été substitué par un atome de Sr (NOs)s,,
caractéristique du groupe d’espace Fd3m et ayant un paramétre de maille a = 3,5668 A.
L’intensité des pics et leur bon positionnement indiquent le bonne cristallinité. D’autres pics
relatifs a d’autres phases cristallines comme le ZnO, Co,03 ainsi que CoO avec toutes ses

polymorphes ont été détectés.
Calcul de la taille des grains :

La taille des grains se calcule en utilisant la relation de Scherrer [1] :

094

D =
p cos@

(IV.2)

Ou:
A : Longueur d'onde du rayonnement incident (A CuKo = 1.5406 A).
B: Largeur & mi-hauteur du pic de diffraction.

8 : Angle de diffraction.
Calcul de la taille des grains pour SrCo,04 non dopé :

Non dopé : 26 =36,70° —» £=1835°

70°= 178 cm - _0AxT0 _ o
{ g— 01 } b= = 03

_0,39x3.14

]8 120

{180" - 3 .14} =0, 0068 rd

0.39° = f
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0,9x1,5406 %10 ~ 10 13865 x10”
D= > Di=———
0,006%Co=( 18,35) 0,00655

— D;=211,70 A° =21.17 nm

1/ 1% dopé Zn : 26 =36,76° —> #=18,38°

(%2 o™ =m0
{133.1;: j;q} — B Mcixa 14 _ = 0,0060rd
o S L oot oo g a2,
2/ 1% dopé Zn : 26 =3257° — £=16,28"
{?D; : 1?15'?1%} s = ui:;u =040 °
Elﬂg.;; j;dk} = Mu:ca 14 _ ~ 0, 0069 rd
o S potent g =ss
1/3% dopé Zn : 26 =36,89° — 6=1844°
(52 T e
{133;; _?;4} >y Mixa 14 _ = 0, 0069 rd
o Sy oo BT o 672126
2/ 3% dopé Zn : 26 =3257° —» H8=16,28°

E?D"—} 17.5 c;‘m} > B, = 01x70 =040 °

L5 - 0,1 17.5
180° — 3 .14 0,40%3.14
{ 0.40° - } —> Fe=T =0,0069rd
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0,9x1,5406 %1010 13865 <10~
D,= —> Dyz=——
0,006%Ces(16,28) 000862

— D»=209,35A° =20.93 nm

1/5% dopé Zn : 26 =36,83° —» 8 =18,41°

P B

s B L

= Ry — DeTET—— De2LTA=217m
2/ 5% dopé Zn : 26 =32,55° —» £ =16,27 °

I

(e 2iY — me 2o omen

D= 0.9%1,5406x10 """
27 0,0069Cos(16,27)

— D, = 13865 <107
T 000662

— D,=209,32A° =20.93 nm

Le tableau V.2 regroupe les valeurs de la taille des cristallites calculées a partir du pic le plus

intense et sur la base de la formule de Debye Scherer, qui peut étre donnée comme suit [1] :

Echantillons 2theta (°); 2theta(®), d(ang) B (rd) D;(A°) hkl
Non dopé 36,70 / 3 0,0068 211,70 / (101)
1% 36,76 32,57 2,3 0,0069 211,47 209,33 (112

3,6 (103)

3% 36,89 32,57 2,75 0,0069 211,67 209,35 (211)

2,9 (202)

5% 36,83 32,55 2,5 0,0069 211,78 209,32 (004)

2,8 (220)

Tableau IV.2.Taille des cristallites (A°) en fonction du taux de dopage Zn.
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Le tableau 1V.2 ci-contre, récapitule les valeurs du parametre de maille, de la distance entre
les plans réticulaires, de la largeur & mi-hauteur et des tailles des grains moyens pour
différents taux de dopages en Zn. On a trouvé que la taille des cristallites des échantillons était
de I'ordre de 211.47 - 211.78 A et 209.32 - 209.35A.

IV.4. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), est une méthode d’analyse
structurale qui révele la nature des liaisons entre atomes dans une molécule. Le principe de
fonctionnement consiste a irradier une molécule par une onde électromagnétique dans le
domaine IR. Il y aura absorption de 1’énergie incidente, cette absorption est un phénoméne
d’interaction lumiére-matiére. L absorption d’une onde de fréquence v fait passer la molécule
d’un état d’énergie E; a un état d’énergie supérieure E; telle que la condition de Bohr soit

satisfaite :

hc

Les différents états d’énergie d’une molécule sont électroniques, vibrationnels et rotationnels.
L’absorption infrarouge correspond a des changements énergétiques affectant les états de
vibration ou de rotation des liaisons entre atomes. Chaque bande du spectre correspond alors a
un mode de vibration de la molécule.

Dans notre travail nous avons utilisé un spectrophotométre FTIR-8400 de type SHIMADZU,

installé au niveau du Laboratoire de recherche de Génie Physique.

60

50 H

40 - SrCo204 non dopé

30 +

T (%)

20

10

v T v T v T v 1 v T v T v T v 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (cm™)

61



Chapitre 1V Résultats et discussions

Figure. 1V.9 : Spectre infrarouge de SrCo,04, non dopé.
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Figure. 1V.10.Spectre infrarouge de SrC0,0,, 1%dopé Zn.
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Figure. IV.11 : Spectre infrarouge de SrC0,04, 3%dopé Zn.
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0.8 SrCo,0,: Zn 5 %]|

%
o

O 5:;]'0 1 OIOO 1 5IOO 2 OIOO 2 5IOO 3[]'.00 35IOO 4OIOO 4 5IOO
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Figure. 1V.12. Spectre infrarouge de SrCo,04, 5%dopé Zn.
Les figures. 1V.9.10.11.12 montrent les spectres de transmission FTIR des films de SrCo,04
pur et dopés au Zn a différents taux de dopage (1%, 3% et 5%), des échantillons en poudres
calcinés a 600°C.
Tous les échantillons présentent des bandes bien définies entre 500 et 680 cm™ qui sont
attribuées aux vibrations d’étirement de Co-O et de Sr-O, associées au spinelle SrC0,0,
[2].Une autre bande plus ou moins intense apparait pour I'échantillon non dopé vers 1480 cm™
qui peut étre attribuée a la vibration d'étirement de I'nydroxyle, indiquant qu'il existe une
précipitation d'hydroxyde dans 1’échantillon.
Les spectres FTIR des nanomatériaux ainsi préparés, sont présentés dans les
figures 1V.10.11.12 13.Deux bandes d'absorption distinctes et proéminentes ont été observées
dans la plage de nombres d'onde 500-616 cm™ et 667-705 cm™, caractéristiques des vibrations
M-Og (C0**-Og) dans les sites octaédriques et des vibrations M-O, (Co**-04/Sr**-0,) dans les
sites tétraédriques pour la structure spinelle cubique, respectivement [3]. Ces bandes
d'absorption indiquent la formation de matériaux spinelles d'une structure cubique
monophasée [4]. La bande qui apparait dans quelques spectres autour de 833 cm™ est associée
aux pics caractéristiques des anions carbonates COs> [5]. Les bandes d'absorption situées
dans les intervalles ; 1500-1700 cm™* et 1300—1500 cm™* sont attribuées respectivement aux
vibrations de flexion de I'eau et aux vibrations caractéristiques du CO; [6 -7]. La large bande

a 3443 cm™ est due au mode de vibration d'étirement du groupe O—H [8].

V.5 Caractérisation par spectroscopie UV-Visible :
IV.5.1 Effet du dopage :
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Les mesures de transmission en fonction de la longueur d’onde (4) ont été effectuées au sein

de Laboratoire de recherche de génie physique, Université Ibn Khaldoun —Tiaret. L’appareil
qu’on a utilisé dans ce travail est un spectrometre UV-Visible de marque
(HIMADZU1650PC) a doubles faisceaux.

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
transmit tancent fonction de la longueur d’onde incidente. La transmit tance T(A) est une
grandeur définie comme le rapport de I’intensité transmise a l’intensité incidente. Les
courbes T()) ainsi obtenues sont appelées spectres de transmit tance.

Les spectres UV-Visible des films de SrCo,0,4 non dopée dopés au Zn ont été enregistrés dans
la gamme de longueurs d'onde allant de 300 a 900 nm. La figure IV .14 montre les spectres de

transmission optique des couches minces de SrCo,0,4 non dopée et dopées au zinc.

100 - .
95 -
. 90 —
= — SrCo,0, non dopé (1)
g8 *°7 - SrCo,0, non dopé (2)
S g0 ——— SrCo,0, 1% Zn
= -~ Srco,0, 3% Zn
—
© 75 SrCo,0, 5% Zn
l_
70 -
65 -
50 T T T T T T T T v I v 1
300 400 500 600 T00 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure. 1V.13. Spectres de transmission des films de SrCo,0, pour différents taux de dopage
en Zn.

La figure 1V.13 montre une transmit tance élevée dans la gamme de la lumiére visible

(T ~ 83% pour leSrCo,O4pur et entre 70% et 76% pour tous les échantillons dopés Zn),

attribuée a une meilleure homogeénéité structurelle [9].

IVV.5.2. Détermination du gap optique des films de SrCo,0,:
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Le gap optique (Eg) de ces échantillons 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 a la bande de conduction qui
correspond a l'absorption peut étre utilisée pour déterminer I'énergie de la bande d'un semi-
conducteur.

Le coefficient d'absorption (a) en fonction de I'énergie du photon (hv), dans le cas d'une

transition directe, s'exprime de la maniére suivante [10] :
a(hv) = A*(hv — Eg)'/? (IV.4)
Ou:
A’ est une constante dépendant du matériau considéré.
L'intensité optique (OD) 2 est définie comme étant le log (100/T) ou T est le taux de

transmission et elle est proportionnelle au coefficient d'absorption. Si on porte alors sur un

graphe (OD) 2 en fonction de (hv),on obtient une droite dont l'intersection avec l'axe des

abscisses permet de déterminer la largeur de la bande interdite ou le gap optique du semi-
conducteur.
Les valeurs du gap optique sont déterminées pour chaque échantillon en tragant (ochv)2

en fonction de (hv) (figure IV.14) et en extrapolant jusqu’a (ahv)? = 0 [11- 12].
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‘— SrCo,0,: non dopé | Eg1=1,33eV

—— SrC0,0,: Zn 1% \ Eg,=1,32eV

0251 Eg2=1.56 €V 035 Eg,=141eV
0,30+
020
025
0,15 1 020
° o
0 8 0,154
0,10 1
0,104
0,054
0,054
0,00 0,00
0 ' ; ' ) ' ; ' R : : . : , : , .
0 1 2 3 4
E(eV) cel)
— SiCo,0,: Zn5%| Egr=l14eV
— 81C0,0, : Zn 3% Eg1=134eV Ego=1,56 eV
Ego=1,64¢eV
044
0,25
0,20 1 0,3 -
o 0154 NO
0 0 02-
)]
0,101
0,14
0,05 4
0,04
0,00 1
T T T 1 T T
0 1 2 3 4 0 1

E(ev)

Figure. 1V.14. Evolution de (c¢hv)  en fonction de (hv) des films de SrC0,04 dopé Zn.
(0%,1%,3%,5%).
* Le tableau 1V.3 représente les valeurs du gap optique du SrCo,0,4 pour différents dopages en
zinc.
Echantillons Eg: (eV) Eg, (eV)

SrCo,04 non dopé 1.35 1.56
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SrCo,0,dopé 1% Zn 1.33 1.45
SrCo,0, dopé 3% Zn 1.32 1.64
SrCo,0, dopé 5% Zn 1.14 1.56

Tableau 1V.3. Les valeurs du gap optique du SrCo,O4pour différents taux de dopages en Zn.

La figure 1V.14 et le tableau 1V.3 représentent la variation du gap optique de films minces
SrCo,0, en fonction du taux de dopage. D’aprés les résultats présentés sur les figures (1V.14)

et regroupés dans le tableau (IV.3), nous remarquons que 1’énergie de bande interdite diminue

avec I’augmentation du taux de dopage pour les trois ¢léments de dopant.

1V.5.1-Détermination de I’indice de réfraction :

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

n=4.084—0.68E,

n : est I’indice de réfaction de la couche

Eq : le gap optique.

(IV.5)

Echantillons Gap optique Egi (V)  Indice de réfraction (n)
SrCo0,04 non dopé 1.35 9.63
SrCo,04dopé 1% Zn 1.33 9.62
SrCo,04dopé 3% Zn 1.32 9.59
SrCo,0,dopé 5% Zn 1.14 9.56

Le tableau 1V.4 : Les paramétres optiques des films de SrCo,0, pour différents dopages en

Zn.
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Figure .1V.15. Les parametres optiques des films de SrCo,O4pour différents dopages en Zn.

L'indice de réfraction diminue de 9.63eV pour le SrCo,0,4 non dopé a 9.56 eV pour SrCo0,0,
dopé5% Zn. Cela s'explique par la cristallisation et la densification du matériau [14], suggere
que les atomes de zinc sont situés dans les sites octaédriques du réseau spinelle. De plus, au
niveau microscopique, la diminution de I’indice de réfraction se réfere a la modification de la

polarisabilité des ions et du champ local dans le matériau [15-16].

IVV.6. Spectroscopie d’impédance complexe :

La mesure des propriétés électriques des matériaux nécessite des outils puissants pour
explorer le comportement électrique, en les modélisant par un circuit équivalent [17].Dans
cette méthode, nous appliquons une perturbation sinusoidale d'amplitude constante et une
fréguence variable pour déterminer les propriétés de conduction d'un oxyde poly cristallin et,
en théorie, les différentes contributions a la conduction d'un matériau (grains, joints de grains,
pores, défauts) [18-19-20]. Elle caractérise également les différentes régions électriguement
actives du matériau et démontre leur existence par leurs propriétés électriques individuelles.
Le tracé idéalisé (Z" en fonction Z') qui décrit le comportement électrique d’un oxyde poly
cristalline trois composantes. Chacune de ces composantes correspond a une fréquence de
relaxation particuliére. Aux fréquences supérieures, le matériau correspond aux propriétés de
masse (vp). A des fréquences intermédiaires, le comportement électrique est di aux joints de
grains (vgp) et aux basses fréquences. La réponse électrique correspond au processus

d'électrode (vel) ou les processus se produisant dans l'interface matériau / électrode (vel «vgh«
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wp) [21]. Plusieurs facteurs influencent le comportement électrique des matériaux tels que la
composition chimique, les impuretés, le vieillissement et les conditions de préparation. Les
propriétés des joints de grains, la composition chimique, les impuretés, le vieillissement et les
conditions de préparation rendent le systeme d'oxyde plutét compliqué. La caractéristique
¢lectrique d’un matériau est représentée par 1’apparition d’arcs semi-circulaires dans le
diagramme de Nyquist. La Figure 1V.8 est la représentation de Nyquist des films minces de
Co30, pur et dopés zinc, dont la fréquence varie de 75 kHz & 20 MHz a température ambiante.

EE = SrCo,0, non dopé
80 — — * SrCo,0, 1% dopé Zn
& SrCo,0, 3% dope Zn
I ! w SrCo,0, 5% dope Zn
Cp
60
—_ = - =
|
£ m .
o 40 - u
= - o -
N otx ¥ =
e wvw ® -
v A *
20 — »
0 - T T T T T T T T T T T T T T T T T T

" 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Z'(ohm)

Figure. 1V.16. Spectres d’impédance complexe des films d’oxyde de SrCo,04 non dopé et
dopés (1% ,3%, et 5%) en Zn.
Les processus qui se produisent dans I'électrode sont modélisés par un circuit électrique
équivalent. La logique physique du systéeme indique que les processus électriques sont
connectés en paralléle. La capacité C,des couches minces a eté calculée en utilisant I'équation
suivante :

1
C

= IV.6
¥ zﬁfmxﬂp ( j

OU : fomax® fréquence maximale (Hz).

R,,: Résistance paralléle ().

69



Chapitre IV Résultats et discussions

Cp : La capacité C, (nF).

La variation de la résistance et de la capacité en fonction du taux de dopage en zinc est
indiquée dans le tableau 1V.5et illustrée sur la figure VI.17.

T=500°C Echantillon f max (KH2)

non dopé 51.94 48.79 7.01
1% Zn 51.94 45.35 8,07
3% Zn 51.94 34.66 8,84
5% Zn 51.94 33.55 9,13

Le tableau. 1V.5.Variation de la résistance et de la capacité des couches minces SrCo,0, en
fonction de taux de dopage en zinc.

m— R Ohm)
L m— C(nF)
T v T v T T 95
20 -
- . B
=
48 - / _9:0
46 = I
] =
44 - 8,9
T i
g 42 - C
= 8.0 ¢y
o 40 MO
38
] - 7.5
36 -
| ]
34 - T L 7 0
32 T T T T
0% 1% 3% 5%

Dopage (%)
Figure. IV.17.Variation de la résistance et la capacité des couches minces d'oxyde de zinc
en fonction de taux de dopage en Zn.

Il est clair que la résistance du SrCo,0, diminue et que la capacité augmente avec
l'augmentation du taux de dopage. Ce décalage est également di a l'introduction d'ions de zinc
dans le réseau SrCo0,04, qui induit une variation de la taille des particules et introduit par
conséquent davantage de joints de grains dans les échantillons. Deux mécanismes de
conduction sont simultanément présents, la conduction a travers les grains et la conduction a
travers les joints de grains. L'effet des joints de grains dans les échantillons devient plus

dominant par rapport a la contribution des grains dans le mécanisme de conduction [22].
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Il existe des méthodes variées pour réaliser des dép6ts des couches de SrCo,O4 non
dopées et dopées Zn, parmi les méthodes qu’on a utilisé dans ce travail, la technique Sol-gel

de « Dip-coating ».

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

fabrication.

Le taux d'humidité relative dans l'enceinte de trempage - tirage des substrats est apparu
comme étant un parameétre trés important pour I'état final des films. Il est estimé dans nos

travaux entre 35 et 40 %.

Ce travail a été consacré a I’effet du dopage par Zn sur les propriétés structurales,
optiques et électriques des couches minces de, recuites a une temperature 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 (Infrarouge et UV-
Visible) et la spectroscopie de I'impédance complexe.

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre que tous les films déposés,

montre des pics distincts sur DRX qui sont observés a des valeurs de 28 de 31.29°

33.11°,36.89°, 38.7, 44.78°, 59.51°, 65.32°, qui correspondent aux plans (101), (112), (103),
(211), (202), (004), et (220), qui peuvent étre attribuées a la structure cubique spinelle de
Co304 dans laquelle I’atome Co ((NO3),.6H,0) a été substitué par un atome de Sr (NO3),,

caractéristique du groupe d’espace Fd3m et ayant un paramétre de maille a = 3,5668 A.

Les spectres FTIR montrent deux bandes d'absorption distinctes et proéminentes ont été
observées dans la plage de nombres d'onde 500-616 cm™ et 667-705 cm™, caractéristiques des
vibrations  M-Os (Co**-Og) dans les sites octaédriques et des vibrations M-O,
(Co**- 04/Sr**-04) dans les sites tétraédriques pour la structure spinelle cubique,

respectivement.
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L'analyse des spectres de transmission optique en fonction de la longueur d'onde montre que le

SrCo,0,4 est un matériau semi-conducteur a gap optique qui varie de 1.35 eV pour le SrCo,0,4 non
dopé a 1.14 eV pour le SrCo,0,4 dopé 5% en zinc.

La spectroscopie d'impédance complexe indique que l'effet des joints de grains est

dominant dans le mécanisme de conduction, on constate aussi, que le schéma équivalent des

Films de SrCo0,0,4 pour chaque dopage est un circuit RC en paralléle.

Ce travail est loin d'étre terminé, des caractérisations sont envisageables prochainement telles que :
Le Raman, La DSC, Le MEB, L'AFM et La Profélométrie (mesure d'épaisseurs des films).
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Résumé :

Il existe des méthodes variées pour réaliser des dépdts des couches de SrCo,0, non dopées et dopées Zn.
L'élaboration des couches minces de SrCo,0, a été faite, en utilisant un dispositif de dép6t appelé "Dip-coating".
Ce travail a été consacré a I’effet du dopage par Zn sur les propriétés structurales, optiques et électriques des
couches minces et des poudres non dopés et dopés 1%,3% et 5% en zinc. Ces couches ont été analysés par
diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie UV-Visible, spectroscopie infrarouge et la spectroscopie
d’impédance complexe. 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 (Infrarouge et UV-Visible) et la spectroscopie de I'impédance complexe. L'analyse par diffraction des
rayons X (DRX) montre que tous les films déposés, montre des pics distincts sur DRX qui peuvent étre
attribuées a la structure cubique spinelle de Co30,4 dans laquelle I’atome Co ((NOs),.6H,0) a été substitué par un
atome de Sr (NOs),. Les spectres infra-rouge montrent deux bandes d'absorption distinctes et ont été observées
dans la plage de nombres d'onde 500-616 cm™ et 667-705 cm™. L'analyse des spectres de transmission optique
en fonction de la longueur d'onde montre que le SrCo,O,4 est un matériau semi-conducteur a gap optique qui
varie de 1.35 eV pour le SrCo,0, non dopé a 1.14 eV pour le SrCo,0, dopé 5% en zinc. Pour la spectroscopie
d'impédance complexe, on constate que La résistance de SrMn,O, diminue de 48.79 Q pour le non dopé a
33.55€Q pour 'échantillon dopé a 5%, par contre la capacité augmente avec l'augmentation du taux de dopage et

le circuit obtenu est un circuit RC en paralléle.
Abstract :

There are various methods for depositing undoped and Zn doped SrCo,0, layers. The elaboration of thin
layers of SrCo,0, was made, using a deposition device called "Dip-coating". This work was devoted to the effect
of Zn doping on the structural, optical and electrical properties of thin layers and powders undoped and doped
with 1%, 3% and 5% zinc. These layers were analyzed by X-ray diffraction (XRD), UV-Vis spectroscopy,
infrared spectroscopy and complex impedance spectroscopy. annealed at a temperature of 500°C. For this, we
used several experimental methods of investigation, including X-ray diffraction (XRD), optical transmission
spectroscopy (Infrared and UV-Visible) and complex impedance spectroscopy. X-ray diffraction (XRD) analysis
shows that all deposited films, show distinct peaks on XRD which can be attributed to the cubic spinel structure
of Co304 in which the Co atom ((NO3),.6H,0) has been substituted by an Sr (NO3)2 atom. The infrared spectra
show two distinct absorption bands and were observed in the wavenumber range 500-616 cm-1 and 667-705 cm-
1. Analysis of optical transmission spectra as a function of wavelength shows that SrC0204 is a semiconductor
material with an optical gap which varies from 1.35 eV for undoped SrCo0204 to 1.14 eV for 5% zinc doped
SrCo,0, . For complex impedance spectroscopy, it is found that the resistance of SrMn204 decreases from
48.79 Q for the undoped to 33.55Q for the 5% doped sample, on the other hand the capacitance increases with

the increase in the doping rate and the circuit obtained is a parallel RC circuit.
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