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           Les matériaux ont de tout temps, définie le niveau de développement de notre 

civilisation ; les premiers pas de l’humanité ont été marqué par l’âge de la pierre du bronze et 

de fer. Aujourd’hui ils jouent un rôle déterminant et critique dans toutes les mutations 

technologiques. Les progrès techniques sont en grande partie tributaire de la mise au point de 

matériaux nouveaux aux performances améliorées. La science des matériaux est l’étude des 

relations entre l’organisation à l’échelle atomique, la microstructure et les propriétés des 

matériaux (la nature des liaisons chimique, l’arrangement atomique et la microstructure). [1]. 

            Un grand nombre de minéraux et de matériaux qui sont intensivement étudiés dans de 

nombreux domaines adoptent la structure du spinelle. Les spinelles sont un grand groupe de 

composés inorganiques existant dans la nature ils attirent également de grandes attentions car 

cette structure compacte possède de nombreuses propriétés énormes qui pourraient s'appliquer 

dans divers domaines industriels, les développements passés se sont cristallines. Aujourd’hui, 

les domaines d’applications visés pour ces matériaux sont beaucoup plus vastes. 

            La structure cristallographique des spinelles de formule générale AB2O4 possède des 

cations occupant des sites tétraédriques A et octaédriques B. Il existe environ 300 composés à 

structure spinelles possédant des ions de métal de transition ont souvent des propriétés 

magnétiques intéressantes [2]. 

            Il existe de nombreuses voies d’élaboration des couches minces que l’on peut classer en 

voies physiques et voies chimiques. Les différentes techniques de dépôt des couches minces 

sont les méthodes d’évaporation, la pulvérisation et le processus sol-gel. Ce dernier est connu 

comme étant l’une des méthodes d’élaboration des couches minces les plus simples et parmi 

les performantes en terme de qualité de couches et de son moindre cout de revient [3]. 

             Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommes intéressés à la synthèse du matériau 

(SrMn2O4), puis en passant à l’élaboration des films minces de SrMn2O4 non dopé et dopé Cd 

en utilisant la technique de trempage-tirage (Dip-coating). Après avoir élaborés ces films 

minces, on passe à la caractérisation de ces films ; afin de déterminer le gap optique, la porosité 

et l’indice de réfraction, d’identifier la structure, de connaitre les types de liaisons et de 

déterminer les valeurs des conductivités électriques du matériau utilisé dans ce travail pour 

développer nos films par différents matériaux répondant aux exigences optoélectroniques. 
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    La répartition de notre travail se déroulera comme suit : 

 Une introduction. 

 Dans le premier chapitre, nous faisons un rappel du contexte et une description des 

propriétés des spinelles et les propriétés du dopant Cd. 

 Le deuxième chapitre décrit le procédé Sol-gel. 

 Le troisième chapitre est consacré à l’élaboration des couches minces et les différentes 

techniques de caractérisation. 

 Finalement le dernier chapitre présente les résultats obtenus et leurs discussions. 
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I.1. Description de la structure spinelle :  

I.1.1.Historique 

La première description a été réalisée en 1546 par Georgius Agricola, le nom dérive du 

latin {SPINA} signifiant épine en allusion à ses cristaux pointus a arêtes très 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. 

La Figure I.1 montre les cristaux de spinelle dans leur gangue de calcite blanche       

c'est-à-dire dans leur état brut. 

 

Figure I.1.Cristaux de spinelle dans leur gangue de calcite blanche. 

I.1.2. Les catégories de spinelles  

Les spinelles de formule générale AB2O4 ou A désigné un cation divalent et B un cation 

trivalent, tirent leur nom du minéral (MgAl2O4). Il existe à ce jour une centaine de composes 

synthétique ayant une structure spinelle AB2X4, la plupart étant des oxydes (X=O), mais il y’a 

d’autre famille des spinelles telles que les sulfures ou les séléniures (X=S,Se). 

A2+ : cation divalent comme Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn. 

B3+ : cation trivalent comme Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni. 

X : O, S, Se. 

Les trois catégories de spinelles sont définies par la nature du cation (B3+). Il existe la 

série de spinelle alumineux (Al3+), des ferrifères (Fe3+) et des chromites (Cr3+), ces catégories 
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sont indiquées dans le tableauI.1. [1] 

Spinelles alumineux Spinelles ferrites Spinelles chromites 

Spinelle(MgAl2O4) Magnétite (FeFe2O4) Chromite(FeCr2O4) 

Hercynite (FeAl2O4) Magnesioferrite (MgFe2O4) Magnesiochromit (MgCr2O4) 

Gahnite (ZnAl2O4) Jacobsite (MnFe2O4) Manganochromite (MnCr2O4) 

Galaxite (MnAl2O4) Franklinite (ZnFe2O4) Zinc chromite (ZnCr2O4) 

Tableau I.1.Les trois catégories des spinelles. 

I.1.3. La structure cristalline des spinelles 

La structure spinelle a été déterminée pour la première fois par Bragg et Nishikawa 

(1915) une description détaillée de cette structure a été donnée par divers auteurs, désigne au 

départ la structure cristalline du minéral de formule brute MgAl2O4 et par analogie les composes 

de formule générale AB2O4. 

Dans les oxydes de structure spinelle les anions O2- de rayon relativement élevés par 

rapport à celui des cations entrant dans la composition du spinelle, forment un réseau cubique 

à face centrées, définissant 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’oxygène, tandis que dans le site (B) le cation est entouré par six ions oxygène.  

La maille primitive (figure I.2) du réseau contient huit cubes d’arrêt (𝑎
2⁄ ) et possède 

ainsi 32 sites octaédriques dont 16 sont occupés et 64 sites tétraédriques dont 8 seulement sont 

occupés. 
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Figure I.2. Représentation de la structure spinelle MgAl2O4. 

Pour bien illustré la structure, on divise la maille de paramètre a en 8 cubes, d’arêtes 
𝑎

2
, 

appelés octants (figureI.3). La figure I.3 montre les positions des cations et des anions dans 

deux octants adjacents. 

Les anions oxygènes ont positionnés de la même façon dans tous les octants, ils forment 

les sommets d’un tétraèdre inscrit dans un cube d’arête 
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 à face centrées d’arête a translatés l’un par rapport à l’autre 

de 
𝑎√3

4
le long de la direction [111]. 

Les sites (B) occupés se situent dans un octant sur deux. Comme les atomes d’oxygène, 

ils sont situés au quart de la diagonale de l’octant en partant du quart des huit sommets de 

l’octant. Ils forment un tétraèdre inscrit dans un cube d’arête 
𝑎

4
.[2] 
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Figure I.3. Représentation de deux cubes adjacents d’arête 
𝑎

2
 . 

I.2. Dopage de SrMn2O4 

Dans le domaine des semi-conducteurs, le dopage est l'action d'ajouter des impuretés en 

petites quantités à une substance pure afin de modifier ses propriétés de conductivité. 

Les propriétés des semi-conducteurs sont en grande partie régies par la quantité 

de porteurs de charge qu'ils contiennent. Ces porteurs sont les électrons ou les trous. 

Le dopage d'un matériau consiste à introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre 

matériau. Ces atomes vont se substituer à certains atomes initiaux et ainsi introduire davantage 

d'électrons ou de trous. Les atomes de matériau dopant sont également appelés impuretés, et 

sont en phase diluée : leur concentration reste négligeable devant celle des atomes du matériau 

initial. [3] 

Notre travail est basé sur la synthèse, l’élaboration et la caractérisation des couches 

minces de spinelle SrMn2O4 dopé Cd. 

I.3.Présentation du Cadmium : 

Le cadmium est l'élément chimique de numéro atomique 48, de symbole Cd. Le corps 

simple cadmium est un métal. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Semi-conducteur
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_d%27%C3%A9lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riau
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liste_des_%C3%A9l%C3%A9ments_chimiques
https://fr.wikipedia.org/wiki/Corps_simple
https://fr.wikipedia.org/wiki/Corps_simple
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal
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Un alliage contenant du cadmium ou un objet recouvert d'une fine couche de cadmium 

(métal) est dit cadmié. 

 

  

Figure I.4.L’emplacement du Cadmium dans le tableau périodique des éléments. 

I.3.1 Les propriétés du Cadmium 

Informations générales 

Symbole  Cd 

Nom Cadmium 

Numéro atomique  48 

Groupe  12 

Période  5e  Période 

Bloc Bloc d 

Famille d'éléments  métal pauvre ou métal de transition 

configuration électronique [Kr] 4d10 5s2 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Alliage
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cadmiage
https://fr.wikipedia.org/wiki/Symbole_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nom_des_%C3%A9l%C3%A9ments_chimiques
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_12_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/P%C3%A9riode_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/P%C3%A9riode_5_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Bloc_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Bloc_d_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Famille_d%27%C3%A9l%C3%A9ments_chimiques
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal_pauvre
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal_de_transition
https://fr.wikipedia.org/wiki/Krypton
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale_atomique
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Propriétés atomiques de l'élément 

Masse atomique  
112,414 ± 0,004 u 

Rayon atomique (calc) 155 pm (161 pm) 

Rayon de covalence  
144 ± 9 pm2 

Rayon de van der Walls 
158 pm 

État d’oxydation  
2 

Électronégativité (Pauling) 1,69 

Oxyde 
base faible 

Tableau I.2. Information générale du cadmium 

I.3.1.a. Les propriétés physique du Cadmium 

Le corps simple cadmium est un métal blanc argent brillant, légèrement bleuté, tendre 

et mou, très malléable et ductile, avec un éclat blanc d'étain. Il est plus mou que le zinc et l'étain. 

Son réseau hexagonal compact est déformé par allongement, expliquant une anisotropie des 

propriétés cristallines. Le métal cadmium se courbe facilement, il crisse à la flexion. Il graisse 

les limes. Frotté sur le papier, il laisse une trace grise. 

Il est ductile (capacité à l’étirement), malléable (capacité à la mise en forme) et résiste 

à la corrosion atmosphérique, ce qui en fait un revêtement de protection pour les métaux ferreux. 

C'est pourquoi il est employé dans les revêtements galvanoplastiques, par exemple 

le cadmiage des aciers pour la protection en milieu eau de mer. C'est ainsi un métal d'électro-

galvanisation, le revêtement protecteur de l'acier pouvant être un dépôt par voie électrolytique. 

I.3.1.b. Les propriétés chimique du Cadmium 

Le cadmium est chalcophile. Il réagit directement avec le corps simple soufre. Le test 

classique est la précipitation du sulfure de cadmium jaune par le gaz sulfure d'hydrogène ou 

divers autres sulfures alcalins [4]. 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Rayon_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Rayon_de_covalence
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cadmium#cite_note-2
https://fr.wikipedia.org/wiki/Rayon_de_van_der_Waals
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_d%27oxydation
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron%C3%A9gativit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89chelle_de_Pauling
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tain
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ductilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cadmiage
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acier
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sulfure_de_cadmium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sulfure_d%27hydrog%C3%A8ne
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Propriétés physique du Cadmium 

État ordinaire Solide 

Masse volumique  8,69 g·cm-3 (20 °C) 

Système cristallin  Hexagonal compact  

Dureté  2 

Couleur Gris argenté métallique 

Point de fusion 321,07 °C 

Point d’ébullition 767 °C 

Énergie de fusion  6,192 kJ·mol-1 

Énergie de vaporisation  99,87 kJ·mol-1 (1 am, 767 °C)1 

Volume molaire  13,00×10-3 m3·mol-1 

Pression de vapeur  14,8 Pa 

Vitesse du son  2 310 m·s-1 à 20 °C 

Chaleur massique  233 J·kg-1·K-1 

Conductivité électrique 13,8×106 S·m-1 

Conductivité thermique  96,8 W·m-1·K-1 

Solubilité sol dans HCl 

 Tableau I.3. Les propriétés physiques du cadmium  

I.3.2. Utilisation du Cadmium  

Le cadmium est utilisé également dans la fabrication d'accumulateurs d'énergies comme 

les batteries ou les piles rechargeables. Grâce à sa résistance à la corrosion, il est utilisé en 

aéronautique dans le rôle de protecteur des métaux ferreux. Dans certains alliages (cadmium et 

or par exemple) il permet d'obtenir des métaux à mémoire de forme qui ont des propriétés 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Phase_(thermodynamique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_volumique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Syst%C3%A8me_cristallin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hexagonal_compact
https://fr.wikipedia.org/wiki/Duret%C3%A9_(mat%C3%A9riau)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Couleur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_de_fusion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d%27%C3%A9bullition
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_de_fusion
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie_de_vaporisation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cadmium#cite_note-HandbookChemPhys90-1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Volume_molaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pression_de_vapeur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Vitesse_du_son
https://fr.wikipedia.org/wiki/Capacit%C3%A9_thermique_massique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Solubilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_chlorhydrique
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incassables et peuvent être utilisées au quotidien pour des règles incassables, des branches de 

lunettes ou encore dans l'industrie pour les tuyaux des centrales nucléaires par exemple. 

Le cadmium est un élément hautement écotoxique. Il est néfaste pour les animaux, les 

végétaux, mais aussi les milieux aquatiques. On le retrouve dans l'environnement à cause des 

produits de traitement, des engrais et des boues d'épandage véhiculés par l'agriculture 

intensive.[5] 

I.3.3.La structure du cadmium 

 

Figure I.5.Cristal et cube de Cadmium pur 

Le Cadmium se cristallise dans une structure hexagonal, dont les paramètres de maille 

sont : a=2.979Ǻ et c=5.618Ǻ [6] 

 

Figure I.6. Structure cristalline du Cadmium. 

 

 

 



CHAPITRE I                                                                                    Etude bibliographique 
 

 
12 

 

Bibliographie du chapitre I : 

[1] : A.benaoued, étude des propriétés électronique et optique des matériaux de groupe spinelle 

(galaxite), université de Mostaganem 2018. 

[2] : S.Sadia, élaboration et caractérisation des films minces d’oxyde spinelle MgCr2O4 dopés 

et non dopés Ti par Dip-Coating, mémoire de master, université Ibn-Khaldoun-2020. 

[3]: Gulino, A.Dapporto, P, Rossi, P.Fragalà, I anovel self-generating liquid MOCVD precursor 

for Co3O4THIN FILMS. CHEMESTRY OF MAERIALS, 15(20); 37483752(2003). 

[4]: David R. Lide, CRC Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press Inc, 2009, 90e éd., 

2804 p., Relié (ISBN 978-1-420-09084-0). 

[5]:http://www.superprof.fr/resources/.  

[6] : http://www.techno-science.net, cadmium, définitions et explications.  

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/International_Standard_Book_Number
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sp%C3%A9cial:Ouvrages_de_r%C3%A9f%C3%A9rence/978-1-420-09084-0
http://www.superprof.fr/resources/


 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE II 



CHAPITRE II                                                                                               Procédé sol-gel 

 

 

13 

 

Pour atteindre l’objectif fixé au début de ce travail, on doit d’abord choisir une méthode 

parmi les nombreuses méthodes d’élaboration. 

II.1. Introduction : 

L'intérêt porté aux propriétés des matériaux a entraîné le développement d'une grande 

variété de méthode pour leur préparation. La technique choisie pour former un solide ne dépend 

pas seulement de la composition, mais aussi de l'état sous lequel il doit être utilisé. A l'échelle 

industrielle, les économies d'énergie favorisant les méthodes ne nécessitant pas de haute 

température. 

    Il y a plusieurs méthodes de synthèse parmi lesquelles : 

 Méthode céramique. 

 Méthode sol-gel. 

 Méthode hydrothermale. 

 Méthode du précurseur. 

 Synthèse micro-ondes.[1] 

II.2. Procédé Sol-gel : 

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthèse 

de verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, à partir de précurseurs en 

solution. Il permet de réaliser des couches minces constituées d’empilements de nanoparticules 

d’oxydes métalliques. 

Ce procédé s’effectue dans des conditions dites de chimie douce, à des températures 

nettement plus basses que celles des voies classiques de synthèse. Ces conditions offrent 

également la possibilité d’associer des espèces organiques et minérales pour former de 

nouvelles familles de composés hybrides organo-minéraux, possédant des propriétés inédites. 

Ce procédé peut être utilisé dans différents domaines tels que l’encapsulation et l’élaboration 

de matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de dépôts en couches minces qu’il 

trouve sa principale application. 
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La première polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen, qui décrivit dès 1845      

« la conversion en verre solide de l’acide silicique exposé à l’air humide ». Le procédé sol-gel 

était né mais il fallut attendre près d’un siècle pour que cette idée soit reprise par l’industrie 

verrière.  

Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé « chimie douce », repose sur l’utilisation 

d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, à température modérée, proche de 

l’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent être à 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’espèce métallique soluble 

peut aussi contenir des constituants organiques qui peuvent être ajustés selon les applications.[2] 

II.2.1. Généralités : 

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ». 

L’originalité du procédé sol-gel réside dans l’obtention, à basse température d’un matériau ou 

d’une poudre de structure généralement amorphe qui fournit un matériau solide par traitement 

thermique ultérieur. 

L’idée de base du procédé sol-gel ; qui est l’abréviation de Solution-gélification 

consiste à hydrolyser grâce à l’humidité de l’air un précurseur de la solution, afin d’obtenir un 

sol (suspension de petites macromolécules de taille inférieure à 10 nm). Le gel (solide amorphe 

élastoplastique, formé par un réseau réticulé tridimensionnel) est obtenu par polymérisation du 

sol. Un prétraitement thermique de séchage à une température voisine de 100°C, suivi d’un 

recuit thermique à une température appropriée, permet de densifier ce gel conduisant ainsi à un 

matériau solide. 

De nos jours, les procédés de synthèses par la voie sol-gel désignant un nouveau type 

d’élaboration de matériau en solution à partir de précurseurs moléculaires. Plus précisément, 

on appelle procédé sol-gel, tout procédé qui permet d’élaborer un solide à partir d’une solution 

en utilisant un sol ou bien un gel dans l’étape intermédiaire.  

Le premier brevet Sol-gel a été déposé en 1939 en Allemagne par Schott Glaswerke 

pour la réalisation de rétroviseurs d’automobiles. Plusieurs autres brevets ont suivi pour la 
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production d’autres produits, en particulier des revêtements permettant d’accroitre le contraste 

optique des écrans cathodiques. L’intérêt scientifique a été beaucoup plus tardif et le premier 

congrès international (Glass and Glass Ceramics from Gels) ne s’est tenu qu’en 1981 à padoue 

(ITALIE). Depuis, les progrès ont été rapides et le procédé Sol-gel s’est étendu à d’autres 

domaines : les céramiques, les matériaux hybrides ou organo-minéraux et même depuis peu aux 

biomatériaux. 

Cette méthode permet notamment, l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous 

différents configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, 

tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé très attractif dans des domaines 

technologiques comme l’optique, l’électronique et les biomatériaux. [3] 

II.2.2.Principe du procédé sol-gel : 

Le procédé sol-gel est un processus de polymérisation analogue à la polymérisation 

organique, en partant de précurseurs moléculaires en solution, on aboutit à un réseau d’oxyde 

via des réactions d’hydrolyse-condensation. Entre la solution et le solide final, on passe par des 

étapes intermédiaires constituées de colloïdes qui forment des sols ou des gels, d’où le nom de 

procédé « sol-gel ». Ces réactions s’effectuent en majorité à température ambiante ou modérée. 

 A cette étape, il convient de définir les principaux termes employés lorsque l’on étudie la 

chimie du sol-gel : 

 Un sol est une dispersion stable de particules colloïdales (1-1000nm) au sein d’un 

liquide. Ces colloïdes sont animés d’un mouvement brownien qui les maintient en 

suspension et sont principalement soumis aux forces d’interaction de Vander Walls et 

électrostatiques. 

 Un gel correspond à un réseau tridimensionnel interconnecté au sein du quelle solvant 

est piégé dans des pores. Si le réseau est constitué de particules colloïdales, on parle de « gel 

colloïdal» tandis que s’il est constitué de macromolécules, on parle de «gel polymérique». 
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La transition du sol vers le gel peut donc s’effectuer soit en déstabilisant une solution 

colloïdale ou en retirant le solvant (apparition du phénomène d’agrégation), soit en initiant une 

réaction de polymérisation au sein de cette solution. Le passage par ces états intermédiaires sol et 

gel permet de mettre en forme le matériau final selon l’application à laquelle on le destine : 

poudres, fibres, films minces ou encore matériaux massifs. [4] 

Figure II.1.Schéma représentant les différentes étapes du procédé Sol-gel 

II.3.Principe physico-chimique : 

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en général 

un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de l’eau. Chaque composé est dosé de 

façon très précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau souhaité impose 

le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques 

du précurseur. Ce dernier étant le composé central de la solution. [5] 
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Figure II.2.Schéma de principe de la synthèse sol-gel d’un oxyde cristallin, Westin [9] 

II.4. Les précurseurs : 

Les précurseurs constituants « le sol » peuvent être   de deux   natures : les alcoxydes 

métalliques et les sels inorganiques. 

Les alcoxydes métalliques sont la classe de précurseurs la plus utilisée, car leur réactivité 

peut être sur un large intervalle par le choix de leur coordinat (groupe organique attaché à 

l’atome métallique). Les alcoxydes métalliques de formules générale M(OR)n où M désigne le 

métal, n le nombre de coordinations et R un radical organique de type alcyl CnH2n+1. [6] 

Pour la préparation d’oxydes les principales caractéristiques des alcoxydes sont : 

 La possibilité d’une pureté élevée. 

 Une bonne stabilité thermodynamique. 

 Une solubilité élevée (grande variété de solvants, grand domaine de dilution). 

 Un groupement OR labile : modulation de la sphère de coordination. 

 Une hydrolyse aisée. [7] 

II.4.1. Solution à base d’un précurseur inorganique : 

On utilise une solution aqueuse d’un sel minéral (chlorure, nitrate, oxychlorure), cette 

voie est plus chère mais difficile à contrôler c’est pour cela qu’elle est encore très peu utilisée. 

Elle consiste à disperser des cations métalliques dans une solution aqueuse afin que ses derniers 
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s’hydrolysent pour former des liaisons métal-oxygène. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour 

obtenir des matériaux céramiques. [8] 

II.4.2 Solution à base d’un précurseur organique : 

Obtenue à partir d’alcoxydes métalliques dispersés dans des solutions organiques 

(généralement l’alcool pare de l’alcoxyde). Cette voie est relativement couteuse mais permet 

de contrôler assez facile de la granulométrie. L’hydrolyse consiste à remplacer les ligands 

alcoxydes (-OR) par des ligands hydroxyles (-OH). Les réactions de condensation des ligands 

hydroxyles produisent des oligomères ou des polymères composés de liaisons de M-O-M. les 

alcoxydes métalliques doivent d’une grande pureté et présenter une solubilité élevée dans une 

grande variété de solvants. Cette condition ne peut généralement être réalisée que dans des 

solvants organiques. [9] 

 

 Figure II.3.Le procédé sol-gel  
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II.5. Mécanismes réactionnels : 

L’exposé des différentes étapes de formation de l’oxyde permettra par la suite de 

comprendre le rôle de chaque constituant des solutions élaborées. Le procédé sol-gel repose sur 

deux réactions : l’hydrolyse et la condensation. 

II.5.1. L’hydrolyse : (action d’eau)  

C’est la première réaction sur le groupement alcoxy de précurseur Pour que les 

alcoxydes puissent être condensé à température ambiante. L’hydrolyse des groupements -OR 

doit débuter le processus réactionnel. Cette étape est nécessaire pour donner naissance aux 

groupements hydroxyles -OH. Il se schématise par la réaction suivante : [8] 

𝑀-(𝑂𝑅)𝑛 + 𝐻2𝑂           ⟹           𝐻𝑂-𝑀-(𝑂𝑅)𝑛−1 + 𝑅-𝑂𝐻 

L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand –OH à un ligand –OR. Elle 

s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. La réaction d’hydrolyse 

est fortement accélérer par l’ajoute d’un catalyseur acide ou basique. Au cours de cette étape, 

on crée la fonctionnalité du précurseur vis-à-vis de la polycondensation. 

II.5.2. La condensation (Formation d’un réseau covalent) : 

La seconde étape est la condensation, dans cette phase, les produits hydrolysés conduit 

à la gélification du système. La condensation consiste en la conversion des fonctions hydroxy 

(M-OH) ou rarement alcoxy (M-OR) en espèces M-O-M. La réaction de condensation peut 

avoir lieu entre les différents groupements. La condensation des groupes M-OH entre eux a 

pour conséquence l’expulsion d’eau H-OH, tandis que la condensation de groupes M-OH avec 

des groupes non hydrolysés restants M-OR libère des groupements alcools R-OH. Deux étapes 

de réactions peuvent succéder à l’hydrolyse pendant lesquelles des liaisons se forment et le 

réseau commence à croître, ces étapes se présentent comme suivent : [8] 

1) Réaction de déalcoolisation 

𝑀-(𝑂𝑅)𝑛 + (𝑂𝐻)-𝑀-(𝑂𝑅)𝑛−1           ⟹          (𝑂𝑅)𝑛−1-𝑀-𝑂-𝑀-(𝑂𝑅)𝑛−1 + 𝑅-𝑂𝐻 

2) Réaction de déshydration 

(𝑂𝑅)𝑛−1- 𝑀- 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂-𝑀-(𝑂𝑅)𝑛−1           ⟹       (𝑂𝑅)𝑛−1-𝑀-𝑂-𝑀-(𝑂𝑅)𝑛−1 + 𝐻2𝑂 
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Mattox résume ces différentes étapes aux réactions [10] 

2𝑀-(𝑂𝑅)𝑛 + 𝐻2𝑂 

                           ⟹    (𝑂𝑅)-𝑀-(𝑂𝑅)𝑛−1 + (𝑂𝐻)-𝑀-(𝑂𝑅)𝑛−1 

                                                                                       ⟹  (𝑂𝑅)𝑛−1-𝑀-𝑂-𝑀-(𝑂𝑅)𝑛−1 + 𝑅-𝑂𝐻 

Ces mécanismes dépendent naturellement de la concentration en catalyseur et des 

contraintes stériques inhérentes à la nature de l’alcoxyde. Lorsque ces deux réactions sont 

achevées, on obtient un gel. La transformation de la solution en un amas polymérique solide et 

alors généralement appelée la transition Sol-gel. 

II.6. Formation du film (La transition sol-gel) : 

Le liquide déposé sur le substrat subit une évolution rapide et spontanée. Les précurseurs 

sont rapidement concentrés à la surface du support par le drainage et l’évaporation des solvants. 

L’évaporation du solvant oblige les précurseurs à se rapprocher les uns des autres, augmentant 

ainsi les cinétiques de polymérisation. La taille des espèces évolue jusqu’à constituer un réseau 

tridimensionnel de chaînes polymériques comprenant des pores de dimensions différentes 

remplis du liquide dit de synthèse : solvant, eau,…etc. Cette étape constitue la transition          

sol-gel. 

Cette compétition entre évaporation et gélification permet le contrôle de la porosité des 

dépôts par ajustement des cinétiques d’évaporation (volatilité du solvant, température de 

séchage) et de condensation (réactivité entre espèces en solution). 

Comme toutes réactions chimiques, la transition sol- gel est sensible à son 

environnement, tel la température ou l’humidité, qui peut ainsi suivant sa nature, modifier la 

cinétique des réactions mises en jeux. [11] 
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Figure II.4. 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. 

II.7. Paramètres influençant la cinétique des réactions : 

La structure finale du gel et ses propriétés dépendent des réactions d’hydrolyse et de 

condensation des précurseurs. Seules quelques caractéristiques pourront être modifiées au cours 

des étapes, suivantes : dépôt, séchage, recuit. 

Ces vitesses de réaction dépendent de plusieurs paramètres dont il faudra tenir compte 

lors de la mise en œuvre du procédé : 

II.7.1. La température : 

C’est le premier paramètre qui intervient dans toute réaction chimique, elle influence 

les vitesses d’hydrolyse et la condensation dès la préparation du sol, puis durant le 

vieillissement ou le stockage. L’élévation de la température rend les réactions plus rapides. 

II.7.2. Le choix de l’alcoxyde et de sa concentration : 

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de l’alcoxyde (ou précurseur) et du type 

d’échantillon que l’on veut élaborer. La concentration dans le sol, quant à elle, est surtout 

importante lors de la condensation : plus elle est faible, plus les molécules aptes à se lier sont 

éloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions. [12] 
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II.7.3. Le solvant : 

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

précurseurs, l’eau et éventuellement un catalyseur, tout ceci dans un solvant commun. Il est 

alors préférable d’utiliser l’alcool correspondant au ligand –OR de l’alcoxyde, ceci afin d’éviter 

d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les cinétiques 

de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique. [3] 

Figure II.5. Différents assemblages possibles des amas polymériques suivant le type de 

catalyse. 

II.7.4. Le PH du sol : 

Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le 

PH va jouer un rôle important dans l’évolution des réactions ; en effet les ions H3O
+ et OH- 

n’ont pas la même influence sur les deux types de réaction : lecationH3O
+,attiré par l’oxygène, 

facilite la substitution des groupes OR par OH- (hydrolyse), tandis que l’anion OH-, attiré par 

le métal M électronégatif, privilégie  la formation de liaison M-O-M (condensation). En résumé, 

on peut dire qu’un milieu acide favorise l’hydrolyse, alors qu’un milieu basique accélère la 

condensation. [13][14] 

La catalyse agit donc directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur 

interviendra également de façon importante sur la porosité du matériau final, qui conditionnera 

partiellement les propriétés physiques. 
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II.7.5. La quantité d’eau : 

La proportion d’eau ajoutée au sol exerce une grande influence sur la vitesse de 

gélification et les caractéristiques du gel. Avec un faible nombre de molécules d’eau, le gel 

reste élastique à basse température et le temps de gélification est long. Dans le cas inverse, la 

gélification est rapide et la totalité des liaisons M-OR sont hydrolysées et se poly-condensent. 

On obtient alors un gel dur à forte connectivité. Le frittage à haute température entraine un 

retrait important de ce gel. [15] 

II.8. Le séchage : 

L’obtention d’un matériau, à partir du gel, passe par une étape de séchage qui consiste 

à évacuer le solvant en dehors du réseau polymérique. Ce séchage peut entrainer un 

rétrécissement de volume. L’étape suivante est un traitement thermique à basse température (20 

à 200°C) qui a pour but de faire évaporer les solvants piégés dans le gel (alcool, eau) et de 

poursuivre les condensations entre les groupes présents dans la couche. 

Le procédé de séchage permettant l’obtention du matériau Sol-gel nécessite que l’alcool 

au l’eau, puisse s’échapper en même temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se 

produit grâce aux trous et aux canaux existant dans le matériau Sol- gel poreux. [16] 

 

Figure II.6. Principales étapes de synthèse d’un matériau par la voie sol-gel 
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     Il existe différent types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents : 

II.8.1. Les xérogels : 

Ce type de matériau est obtenu lorsque le sol subit un séchage à pression atmosphérique 

et à température ambiante ou légèrement supérieure. Le produit ainsi préparé, présente une 

texture poreuse. Cette méthode à la caractéristique principale de générer un possible 

effondrement de la texture lors de l’évaporation des solvants. 

II.8.2. Les aérogels : 

L’aérogel est obtenu par condensation du sol à température ambiante et à pression 

atmosphérique, il est caractérisé par une très grande porosité pouvant atteindre 90 % d’où une 

densité très faible. De plus la structure du réseau du gel est conservée. Cette méthode oblige à 

travailler avec des températures et des pressions élevées. 

 

Figure II.7. Structure d’un aérogel 

  

Figure II.8. Résultat de séchage aux conditions supercritiques 
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II.9. Les techniques de dépôts des couches minces : 

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépôt de la solution Sol-gel en couches 

minces sur un substrat donné. Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la 

méthode de dépôt dépend des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. 

Les techniques de mise en œuvre les plus fréquemment utilisées sont le dip-coating,                       

le spray-pyrolyse ou le roll coating. 

II.9.1.Centrifugation [Spin-coating] : 

 L’enduction centrifuge ou enduction par centrifugation ou dépôt à la tournette plus 

connue sous son nom anglais de Spin-coating. Consiste à épandre une goutte de la solution 

(gélifiée) sur un substrat qui tourne à vitesse élevée. La solution est versée au centre du substrat 

manuellement ou mécaniquement. Cette technique repose sur l’équilibre entre les forces 

centrifuges contrôlées par la vitesse de rotation du substrat et les forces de viscosité déterminées 

par la viscosité de la solution. La technique de Spin-coating est utilisé pour la fabrication de 

couches minces microélectroniques. La machine utilisée pour cette opération est appelée Spin 

Coater ou Spinner. [17] [18] 

La préparation d’une couche passe généralement par 4 étapes principales : 

 Le dépôt de la solution sur le substrat. 

 Rotation accélérée du substrat (spin-up) : cette étape provoque l’écoulement du 

liquide vers l’extérieur du substrat. 

 La rotation uniforme ou bien La rotation à vitesse constante (Spin-off) : Cette phase 

permet l’éjection de l’excès du sol sous forme de gouttelettes et la diminution de 

l’épaisseur de la couche d’une façon uniforme. 

 L’évaporation : durant cette étape, le substrat tourne toujours à une vitesse 

constante et l’évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui 

diminue l’épaisseur de la couche déposée. [19] 
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Figure II.9. Dépôt des couches minces par le procédé de centrifugation ou spin-coating. 

 

Figure II.10.Les 4 étapes de dépôt par la technique Spin-coating 

Cette technique a l’avantage d’être facilement mise en œuvre. Elle permet également la 

réalisation des couches d’excellente qualité sur des substrats plans de dimensions de l’ordre de 

quelques 𝑐𝑚2 . L’épaisseur déposée dépend de différents paramètres comme le montre la 

relation empirique suivante. 

            𝒉 = 𝑨. (
𝟑𝜼𝒆

𝟐𝝆𝝎𝟐)

𝟏

𝟑
                                       (II.1) 

Avec : 

𝑨 : Une constant sans unité. 
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𝜼 : La viscosité de la solution en Kg.𝑚−1.𝑠−1. 

𝝎 : La vitesse de rotation du substrat en rad.𝑠−1. 

𝝆 : La densité du sol en Kg.𝑚−3. 

𝒆 : Le taux d’évaporation, dans la plus part des applications ; e est proportionnel à la racine 

carré de la vitesse de rotation. 

Cette relation montre qu’il est possible, pour une viscosité donnée, d’ajuster l’épaisseur 

de la couche en fixant la vitesse de rotation. [20] 

II.9.2.Trempage-retrait (Dip-coating) : 

C’est la technique employée durant ce travail. Cette méthode est convenable pour les 

dépôts réalisés sur des substrats présentant une symétrie de translation. 

Le principe du dip-coating est assez simple. Il repose sur l’immersion d’un substrat dans 

une solution, pour nous une solution sol-gel ensuite le substrat est retiré à vitesse constante dans 

des conditions très contrôlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur régulière. [21]Lors de 

la remontée le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de l’écoulement, le substrat est 

couvert d’un film uniforme. [22] 

Le dip-coating passe par 3 étapes importantes : 

 L’immersion : a peu d’influence sur le processus. 

 L’extraction et déposition : en tirant le substrat à une vitesse constante. 

 L’évaporation : juste après le dépôt et avant le traitement thermique une grande partie 

du solvant s’est évaporée. 
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Figure II.11.Schéma de principe du trempage-retrait. 

Le dispositif utilisé est composé d’un bécher contenant la solution à déposer ; le câble 

relié à un moteur est utilisé pour introduire le substrat dans la solution et le retirer à une vitesse 

constante. La bonne qualité des dépôts dépend de la régularité du moteur et de la stabilité du 

bécher car l’ensemble doit être dépourvu de toute vibration de façon à ce que la surface de la 

solution reste immobile durant le dépôt. 

La plus légère perturbation pendent cette étape va provoquer des sites horizontales sur 

le film lié à des micro-vagues au niveau de liquide. [23] 

 

Figure II.12. Dépôt de couches minces par trempage-tirage : le substrat est immergé 

dans la solution et remonté à vitesse constante. 
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Figure II.13.Schéma de la formation de la couche par la méthode du trempage-tirage. 

II.10. Avantages et inconvénients : 

L’analyse de la littérature montre qu’il n’existe pas de procédés universels et que tous 

offrent leurs avantages et leurs inconvénients. On peut néanmoins tenter de citer les différents 

avantages et inconvénients de la méthode Sol-gel. 

L’intérêt porté à cette technique de dépôt réside dans ses avantages tels que : 

 Pureté et homogénéité de la solution initiale réalisée à base de précurseurs pouvant 

être de grande pureté. 

 Des températures de préparation plus basses qu’avec les techniques classiques. 

 Facilité d’obtention de dépôts multicouches. 

 Simplicité technologique de l’élaboration de la phase sol et du dépôt du film. 

 Possibilité de déposer sur des substrats de grande taille et de forme complexe. 

 Dopage relativement facile. 

Mais des inconvénients existent aussi, ils sont : 

 Un coût élevé pour certains précurseurs. 
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 Manipulation de produits organiques volatiles et parfois toxiques sans précaution de 

base. 

 Elimination non totale des résidus organiques et des groupements hydroxylés (OH, C). 

 Des temps de l’élaboration assez longs s’il on désire une haute qualité du matériau 

final. 

 Nécessité de contrôler précisément l’état de surface du substrat. [24] 
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Dans le présent travail, nous visons essentiellement l’élaboration et la caractérisation 

des couches minces de SrMn2O4 obtenues par la voie sol-gel. 

 Nous décrirons dans un premier temps le protocole expérimental permettant 

l’élaboration des couches minces de SrMn2O4 à 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. 

III.1. Elaboration des couches minces: 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l’obtention de couches minces 

de SrMn2O4 sur un substrat en verre, de bonne qualité par la méthode Sol-gel en utilisant la 

technique trempage-tirage (ou dip-coating). 

 

Sr (nitrate) 

 

Mn (nitrate) 

Formule :(Sr(NO3)2) 

Masse molaire : 211.63 g/mol 

Masse volumique : 2.99 g/cm3 

Température de fusion : 570°C 

Solubilité : 80.2g/100ml dans l’eau à 25°C 

 

Formule : (Mn(NO3)2) 

Masse molaire : 178.95 g/mol 

Masse volumique : 1.536 g/cm3 

Température de fusion : 37°C 

Solubilité : 118g/100ml dans l’eau à 10°C 

 

Tableau III.1. Propriété du Sr (nitrate), Mn (nitrate). 
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III.1.1. Préparation de la solution de trempage : 

La préparation de la solution de dépôt est décrite en 2 étapes, la première est consacrée 

à la préparation de la solution de SrMn2O4et la seconde à la préparation des solutions de 

dopages en Cd.  

Lorsque l'élaboration de la solution est complète, il est possible de préparer le matériau 

souhaité sous différentes formes, qu'elles soient couches minces ou en poudre. 

L’hydrolyse est réalisée grâce à l’humidité de l’air de la salle de préparation et à la  

température ambiante sous une agitation magnétique continue. 

La solution est préparée sous une hotte aspirante. En effet certains sols peuvent être  

nocifs, que ce soit par la nature toxique des précurseurs chimiques ou celle des autres produits  

rentrant dans la composition de la solution. 

Pour préparer la solution de SrMn2O4, on doit utiliser plusieurs solutions : 

La première solution nous avons dissout une quantité de Strontium (0.53g) avec l’éthano l 

(25ml). 

La deuxième solution nous avons dissout une quantité de manganèse (1.255g) avec l’éthano l 

(50 ml). 

La troisième solution nous avons dissout une quantité de l’acide citrique (2.18g) avec l’éthano l 

(25ml). 

Ses solutions sont soumises à une agitation thermique pendant 10 min. 
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Figures III.1. Les précurseurs utilisés pour obtenir le SrMn2O4 

Le mélange à été agité à une température de 50 oC pendant 30 min après on a ajouté 

une quantité de ethylene glycol (2ml) et enlève la température à 70 oC pendant 30 min 

La solution du dopant a été préparée par la dissolution des quantités appropriées de 

Cadmium dans l’éthanol, suivie par agitation thermique pendant 15 min. Les solutions ainsi 

préparées seront mélangées séparément avec la solution de SrMn2O4. Les mélanges obtenus 

ont été homogénéisés par agitation magnétique pendant 30 min à une température ambiante.  

III.1.2. Détermination de la quantité de Cadmium :  

Les éléments chimiques Masse molaire (g/mol) Masse en gramme (g) 

Strontium (Sr(NO3)2) 211.62 0.53 

Manganèse (Mn(NO3)2) 250.93 1.255 

Cadmium (CdCl2, H2O) 201.32 mCd 

Tableau III.2. Les quantités de poudre utilisée 

 On calcule d’abord les quantités de matière de (Sr(NO3)2) et de (Mn(NO3)2) : 

{
𝐦 Sr(NO3)2         ⟶         𝐧 Sr(NO3)2

𝐌 Sr(NO3)2      ⟶             1 mol 
}        ⟹      nSr(NO3)2=  

0.53

211 .62
× 4 = 0.01𝑚𝑜𝑙. 
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{
𝐦 Mn(NO3)2        ⟶           𝐧 Mn(NO3)2

𝐌 Mn(NO3)2    ⟶                     1 mol
}     ⟹      nMn(NO3)2=

1.255

250.93
× 4 = 0.02𝑚𝑜𝑙. 

 Maintenant, nous ajoutons le premier résultat avec le second : 

𝒏𝒏𝒐𝒏 𝒅𝒐𝒑é  = 𝐧Sr(NO3)2 + 𝐧Mn(NO3)2 = 0.01 + 0.02 = 0.03mol. 

 Pius, on calcule les quantités de matière qui correspond aux proportions requises, on 

prend un exemple pour le dopage de 1% : 

𝒏(𝟏%) =  𝒏𝒏𝒐𝒏  𝒅𝒐𝒑é  ×
1

100
= 0.03 ×

1

100
= 3 × 10−4𝑚𝑜𝑙. 

Avec même méthode pour :{
3% 𝑜𝑛 𝑟𝑒𝑠𝑢𝑙𝑡𝑒 ∶ 𝑛(3%) = 9 × 10−4𝑚𝑜𝑙.

5% 𝑜𝑛 𝑟é𝑠𝑢𝑙𝑡𝑒 ∶  𝑛(5%) = 1.5 × 10−3𝑚𝑜𝑙.
} 

Donc, on peut calculer la masse de Cadmium correspondante aux 3 proportions de dopage ; 

on prend un exemple pour le dopage de 1% : 

𝑚𝐶𝑑(1%) =  𝑛(1% ) × 𝑀𝐶𝑑 = 3 × 10−4 × 201.32 = 0.06𝑔. 

Avec même méthode pour :{
3% 𝑜𝑛 𝑟𝑒𝑠𝑢𝑙𝑡𝑒: 𝑚(3%) = 0.18𝑔.

5% 𝑜𝑛 𝑟é𝑠𝑢𝑙𝑡𝑒: 𝑚(5%) = 0.30𝑔.
} 
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III.1.3.Protocole d’élaboration : 

 

 

 
 

 

 

                   Agitation pendant                                                   Agitation pendant 

                          15 min         15 min 

  

 
 

 

 

                   Agitation pendant                   Agitation pendant 

                            30 min          30 min 

    

 

 
 
 
 

 Agitation thermique pendant 30 min à 50°C 
  
 

 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 

  
 

Figure III.2.Protocole d’élaboration des couches minces de SrMn2O4 dopées Cd. 

0.53g (Sr(NO3)2 + 

25 ml Ethanol 

1.255g (Mn(NO3)2 

+ 50 ml Ethanol 

Solution 01  

2.18g Acide 

citrique+ 25 ml H2O 

Solution 03 Solution 02 

SrMn2O4 Non dopé  CdCl2,H2O 

Solution 04 

Trempage-tirage  

Gel solide  

Couches minces de SrMn2O4 dopées Cd 

Séchage 100°C pendant 15 min  

Recuit 500°C pendant 15 min  
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III.1.4. Choix et préparation des substrats : 

Les substrats sont des lames rectangulaires. Cette géométrie est bien adaptée au dépôt 

par trempage.  

La nature chimique, la rugosité et la propreté de la surface du substrat sont des facteurs 

dont il faut tenir compte pour obtenir des films minces de qualité et avec une bonne adhérence. 

Il faut, bien entendu, que la mouillabilité du sol liquide sur le substrat soit bonne et que la 

composition chimique du substrat n’entraîne pas la contamination du film mince déposé. Ceci 

nous a amené à choisir les substrats en verre comme substrat dans notre étude. 

III.1.4.1. Les substrats de verre : 

Le verre est un matériau amorphe très utilisé dans le domaine optique mais aussi dans 

le domaine de la haute technologique. Ses emplois sont variés donnant lieu à une production 

très importante. 

Les substrats sont des lames de verre industriel ; dont l’indice de réfraction est de 1,513 

pour une longueur d’onde de 632,8 nm. Cependant leur utilisation est limitée, car leur 

température de ramollissement est de 500 °C. D’autre part, ces substrats s’adaptent bien pour 

la caractérisation optique de nos couches. Les lames de verre ont les dimensions suivantes :      

26 x 15x1 mm.  

III.1.4.2. Les substrats de Silicium : 

Les substrats de silicium sont adaptés pour la caractérisation optique dans le domaine 

de l’infrarouge, ou une résistivité élevée et une épaisseur relativement importante sont 

indispensables pour éviter, respectivement, l’adsorption due aux porteurs libres et les effets 

d’interférence. Ces substrats présentent un excellent état de surface et de plus, ils permettent 

d’effectuer des recuits à des températures plus élevées.  

III.1.3. Nettoyage des substrats : 

Cette étape est très importante pour l’obtention de couches minces de bonne qualité 

car la moindre impureté peut engendrer la contamination et le découlement des couches 

déposées. Il faut éliminer toute trace de graisse et de poussière et vérifier que la surface du 

substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables à 
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la bonne adhérence du dépôt sur le substrat, et à son uniformité. 

Avant de tremper les substrats dans la solution, ils sont d’abord nettoyés selon le 

protocole suivant : 

 Les substrats coupés à l’aide d’un stylo à pointe en diamant. 

 Immersion dans un bain savonneux dans un bain à ultra-sons pendant 20 min à la 

température ambiante. 

 Rinçage à trichloréthylène pendant 20 min. 

 Rinçage à l’acétone pendant 20 min. 

 Lavage dans Ethanol à température ambiante dans un bain à l’ultrason pendant 20 min.  

 Rinçage avec de l’eau distillé. 

 Séchage des échantillons. 

 

Figure III.3.Nettoyage des substrats. 
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Figure III.4. Les nettoyants 

 

Figure III.5. Bain ultrason  

III.1.4. Dépôt des couches minces par la méthode « Dip-Coating » : 

Dans cette partie, nous présentons la technique permettant l’élaboration des 

couches minces, Le dépôt des couches minces de SrMn2O4 sur un substrat en verre, par 

voie sol-gel est réalisé grâce à un dispositif de trempage- tirage « Dip-Coating » représenté 

sur la figure III.6. 
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Figure III.6. Dispositif expérimental de trempage-tirage « Dip-Coating » 

Le substrat fixé à une pince est disposé au-dessus du récipient qui contient la solution. 

On descend le substrat à une vitesse constante (50 mm/min). Une fois le substrat immergé, on 

le laisse pendant 2 min pour stabiliser la surface du liquide et on le remonte à la même vitesse. 

La stabilité de la surface est primordiale pour éviter la formation de stries sur l’échantillon. 

Les stries sont généralement dues à la présence de petites vaguelettes à la surface du liquide. 

On laisse le substrat recouvert à nouveau maintenu immobile hors de la solution pour 

permettre l’évaporation des solvants les plus volatils. 

Le travail a été effectué dans une salle propre et les paramètres environs étaient fixés, 

toutes les couches ont été synthétisées dans les mêmes conditions :  

 Vitesse de trempage égale à 50 mm/min. 

 Temps d’immersion : 2 min. 

 Vitesse de tirage égale à 50 mm/min.   

 Température de séchage : 100 °C. 

 Temps de séchage : 15 min. 

 Temps de recuit : 15 min.   



CHAPITRE III        Elaboration des couches minces de SrMn2O4 et techniques de     

caractérisation 

 

 

42 

 

 

Figure III.7. Le trempage-tirage. 

III.1.5. Séchage et recuit :  

Le traitement thermique s’effectue en deux étapes : 

Le premier est un séchage qui correspond à la suppression des solvants les plus volatils 

contenus dans les pores. On chauffe l’échantillon pendant une quinzaine de minutes à 100C°. 

Le séchage est suivi par un recuit dans un four pour éliminer les espèces organiques 

présentes dans la solution de départ et de densifier le matériau car après le séchage, les 

groupements alkyles (-OR) sont toujours présents dans le film .Ce traitement thermique 

permet d’obtenir une matrice SrMn2O4 très pure et de densifier le film. 
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Figure III.8.Un four de 500°C. 

III.2. Méthodes d’analyse des couches minces élaborées : 

Les différentes techniques d’investigation utilisées pour déterminer les propriétés 

structurales, optiques et électriques de nos matériaux sont brièvement décrites dans cette 

partie. 

III.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) : 

La diffraction des rayons X est une technique très utilisés pour identifier la nature et 

la structure des produits cristallisés du fait que leurs atomes sont arrangés selon des plans 

cristallins spécifiques. L’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matière donne 

naissance à une émission dans toutes les directions d’un rayonnement de même longueur 

d’onde et de phase cohérente. Ce phénomène de diffusion par la matière, c’est-à-dire un 

ensemble d’atome entraine une interférence des ondes cohérentes diffusées par chaque atome. 

Cette onde dite, diffractée, dépend de la structure atomique de la matière. Le principe sur 

lequel repose la diffraction des rayons X est la loi de Bragg [1]: 

                𝟐𝒅𝒔𝒊𝒏𝜽 = 𝒏𝝀                                         (III.1) 

Avec : 

𝒅 : La distance inter-réticulaire séparent deux plans de même famille (h, k, l). 

𝜽 : Angle de Bragg. 
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𝒏 : Nombre entier. 

𝝀 : La longueur d’onde du rayonnement diffracté. 

 

Figure III.9. Schéma illustrant la loi de Bragg. 

L’équation de Bragg comporte deux paramètres expérimentalement variables, 𝜽et𝝀. 

Pour réaliser les conditions de diffraction sur une famille de plans (hkl), un seul des deux 

paramètres peut être arbitrairement fixe le choix du paramètre variable détermine deux 

groupes de méthodes de diffraction des rayons X : 

 𝜃 fixe, 𝜆 variable : Méthode de Laue. 

 𝜆fixe, 𝜃 variable : Méthode de cristal tournant ou méthode de poudre. 

Notre travail est consacré à la diffraction des rayons X par poudre  

La méthode des poudres consiste en l’étude de la diffraction des rayons X par des 

solides cristallisés à l’état de microcristaux ou poudre, orientées au hasard. Le faisceau de 

rayons X est monochromatique et il n’y aura diffraction que lorsque ce faisceau fait un angle 

𝜃 avec une famille de plans cristallins pouvant donner lieu à diffraction. Les particules étant 

orientées au hasard, il y aura toujours une famille de plans (hkl) donnant lieu à diffraction, de 

telle sorte que l’on obtiendra simultanément tous les faisceaux susceptibles de diffracter : ses 

faisceaux forment des cônes de demi-angle au sommet 2𝜃. [2]
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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 l’arrangement des atomes dans le cristal. Par conséquent, chaque substance ou phase peut 

être identifiée par son « empreinte » caractéristique, sauf exception très rare, deux phases 

distinctes ont des diffractogrammes différents. L’identification des phases est relativement 

simple dans le cas d’une seule phase à détermine. Celle-ci se complique en présence de 

plusieurs phases et, de sur croit, si des superpositions de raies apparaissent. [3] 

         

 Figure III.10.Diffractomètre des rayons X 

III.2.2. Spectroscopie UV-Visible:  

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l’intervalle de la  

longueur d’onde dans lesquelles mesures sont faites. On peut distinguer les domaines : 

ultraviolet visible, infrarouge et micro-onde. 

La qualité optique des couches minces de SrMn2O4 dopées et non dopée, déposées sur 

des substrats transparents, ainsi que l’épaisseur de ces couches ont été étudiées par 

spectrométrie UV-Visible en transmission. La spectrométrie UV-Visible est une méthode 

d’analyse optique non destructive qui repose sur l’interaction de la lumière émise avec 

l’échantillon à analyse. Le domaine du spectre ultraviolet utilisable en analyse s’étend environ 

de 190 à 400 nm, le domaine du spectre visible s’étend environ de 400 à 800 nm. Elle 

s’applique à des groupements d’atomes (molécules, ions, polymères) qui absorbent le 
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rayonnement électromagnétique dans le domaine UV-Visible. Une partie du faisceau incident 

sera absorbée ou transmise par l’échantillon, lorsqu’une substance absorbée la lumiè re 

l’énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions 

ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d’un niveau de 

basse énergie à un autre niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se 

traduisent par des modifications de la lumière transmise et réfléchie par le matériau, lesquelle s 

sont notamment responsables de la couleur des objets. 

Dans le cas de matériaux déposés en couches minces sur substrats transparents, la 

lumière transmise et réfléchie sera aussi modulée en intensité par des phénomènes 

interférentiels liés aux réflexions multiples aux interfaces couche/support et couche/air.  

 

Figure III.11. Schéma de photomètre à double faisceaux de type SHIMADZU                

(UV 1650PC) 

Dans le cadre de notre travail, les spectres d’absorption optique des échantillons 

investis sont réalisés à température ambiante à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible à 

double faisceau de type SHIMADZU (UV 1650PC) dont le principe de fonctionnement est 

représenté sur la figure (III.12) consiste en une source constituée de deux lampes qui 

permettant un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible.  

Nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de la transmittance, en 

fonction de la longueur d’onde dans le domaine L’UV-visible. En exploitant ces courbes, il 

est possible de calculer l’épaisseur des films ainsi que des caractéristiques optique de la  
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couche mince de SrMn2O4 : seuil d’absorption optique, coefficient d’absorption ou 

absorbance, largeur de la bande interdite et l’indice de réfraction. La transmittance de la 

couche de SrMn2O4 est obtenue par soustraction de la transmittance de la lame de verre vierge 

(faisceau de référence) de la transmittance de l’échantillon (faisceau de mesure). Pour cela on 

intercale sur le chemin optique du faisceau de référence une lame de verre vierge, alors que 

sur le chemin optique du second, faisceau on intercale la couche mince de SrMn2O4 sur son 

substrat. 

Un monochromateur mobile permet de sélectionner des longueurs d’ondes et donc de 

faire un balayage de la gamme spectrale. Le faisceau de photons à la longueur sélectionnée 

est réfléchi par un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur, puis le faisceau 

traverse l’échantillon et la référence. Enfin, un amplificateur permet de comparer l’intens ité 

transmise par rapport à l’intensité d’émission. 

Figure III.12. Schéma de principe d'un spectrophotomètre à double faisceaux 

Les avantages de la méthode spectroscopique UV-Visible sont nombreux : 

 Un large domaine d’application (chimie minérale, chimie organique, biochimie, 

etc…) ; 90%des analyses médicales reposent sur la spectrométrie UV-Visible. 

 Une grande sensibilité : les limites de détection atteignent couramment 10-4 à 10-5 et 

jusqu’à 10-6 après certaines modifications. [4] 
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III.2.3. Spectroscopie infrarouge par la transformée de Fourier (FTIR) : 

La spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed 

Infrared Spectroscopy) est une classe de spectroscopie qui traite de la région infrarouge du 

spectre électromagnétique. Elle recouvre une large gamme de techniques, la plus commune 

étant un type de spectroscopie d’absorption. Comme pour toutes les techniques de 

spectroscopie, elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons 

chimiques, l’identification des fonctions chimiques présentes dans l’échantillon. 

Le FTIR s’appuie sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le compose 

analyse dans le domaine infrarouge entre 400 cm-1 et 4000cm-1. Pour qu’une molécule soit 

activée de manière significative en infrarouge, elle doit présenter un moment dipolaire 

permanant non nul et les liaisons vibrent à une fréquence bien déterminée.  

L’absorption d’un photon IR est alors associée à la variation du moment dipolaire de 

la molécule. Cette variation peut être interpréter en terme de changement d’énergie 

vibrationnelle sur une mode donnée, il en résulte que seuls les modes de vibrations impliquant 

une variation du moment dipolaire de la molécule sont observés en infrarouge.  

Dans notre travail, nous avons utilisés un spectromètre infrarouge SHIMADZU de 

type FTIR-8400, disponible au laboratoire de génie physique -Université de Tiaret- dont la 

gamme spectrale est dans l’intervalle [4000cm-1 - 400 cm-1].  

 

Figure III.13. Spectroscopie infrarouge FTIR-8400. 

L’utilisation raisonnée de l’appareil nécessite cependant de savoir qu’il comporte :  
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 Une source IR émettant un rayonnement polychromatique. 

 Un dispositif optique qui décompose le spectre du rayonnement incident, 

l’ensemble des fréquences étant envoyé sur l’échantillon. 

 Un compartiment pour l’échantillon qui reçoit dans l’ensemble des longueurs 

d’ondes simultanément mais ne les transmet pas de la même façon.  

 Un capteur qui enregistre la superposition des signaux (correspond aux différentes 

fréquences) transmis et génère un signal résultant qui n’est pas directement 

informatif. 

Le signal collecté par le spectre, est ensuite converti (logiciel) en spectre d’absorption 

par un traitement mathématique (transformée de Fourier). Il apparait sur l’écran de 

l’ordinateur. En spectroscopie d’absorption IR, on utilise le nombre d’onde plutôt que la 

fréquence ou la longueur d’onde. [5] 

Concernant la préparation des échantillons, l’échantillon (ac-aminé) en poudre est 

incorporé à un support qui n’absorbe pas dans l’IR moyen, ici le bromure de potassium (KBr). 

 

            

Figure III.14.Le bromure de potassium (poudre) 

Un mélange homogène à environ 2% de poudre KBr est préparé puis finement broyé. 

Il est déposé dans un moule puis soumis à une très forte pression dans une presse hydraulique. 

Il est ensuite extrait du moule sous la forme d’une pastille.  
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Figure III.15. Moule à pastiller 

 

Figure III.16. Exemple d’une pastille  

Dans notre cas, on prépare nos pastilles par un mélange de 2% (0.02 g) de poudre KBr 

avec 0.002g de notre produit (SrMn2O4 poudre).  

 

Figure III.17. Le SrMn2O4 poudre non dopé et dopé (Cd : 1%, 3%, 5%). 
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Figure III.18. Les pastilles de SrMn2O4 non dopé et dopé (Cd : 1%, 3%, 5%). 

III.2.4. Spectroscopie d’impédance complexe (SIC) : 

Cette méthode, couramment utilisée en électrochimie des liquides, fut appliquée pour 

la première fois aux électrolytes solides par J.E.Bauerle. [6] 

La spectroscopie d’impédance complexe est une technique non destructive qui a 

présenté une large contribution à la recherche et au développement des matériaux, cette 

méthode consiste à mesurer la réponse d’un système électrochimique à une perturbation 

alternative de fréquence variable et de faible amplitude autour d’un point de fonctionnement 

stationnaire. Elle donne l’accès à diverses informations sur les étapes élémentaires qui 

constituent le processus électrochimique global (la résistance de l’électrolyte, la résistance de 

transfert de charge, la capacité). 

D’un point de vue électrique, elle permet la modélisation d’une électrode par un circuit 

électrique dit équivalent. Les valeurs de conductance et de capacitance qui peuvent être 

calculées, permettent de distinguer les matériaux isolants, semi-conducteurs ou conducteurs. 
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Figure III.19.Générateur fréquentiel de marque AGILENT 4285A LCR-METER. 

La spectroscopie d'impédances complexes repose sur la mesure d’une fonction de à la 

perturbation volontaire du système électrochimique étudié. Ce système peut être considéré 

comme étant une «boite noire» qui réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis à une 

perturbation x(t) (Figure III.20). Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une fonction 

de transfert H(ω) telle que Y (ω) = H(ω)*X(ω), X(ω) et Y (ω) étant respectivement les 

transformées de Fourier de x(t) et y(t). 

 

Figure III.20. Schéma d’une fonction de transfert. 

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoïdale. Le signal appliqué est donc de 

la forme x (t) = A sin (ωt) et la réponse du système est y(t) = B sin (ωt + θ) avec une fréquence 

f, une pulsation ω=2πf et un déphasage (𝜃). 
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L’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe Z(ω) 

résultant du rapport : 

                                𝒁(𝝎) =
∆𝑬(𝝎) 

∆𝐈(𝝎)
                                                                  (III.2) 

ΔE (ω) est la perturbation imposée à un potentiel choisi E0, et ΔI(ω) la réponse en courant 

du système étudié avec une composante continue I0. 

L’impédance Z(ω) est un nombre complexe qui peut être écrits sous deux formes équivalentes 

: 

                           𝒁(𝝎) = |𝒁(𝝎)|𝒆−𝒊𝝋𝝎                                                    (III.3) 

𝒁(𝝎) = 𝒁𝒓(𝝎) + 𝒋𝒁𝒋(𝝎) = |𝒁|𝒄𝒐𝒔𝝋 + 𝒋|𝒁|𝒔𝒊𝒏𝝋                                 (III.4) 

Avec : 

 𝒋 = √−𝟏. 

 |𝒁|étant le module de l’impédance. 

 𝝋 le déphasage.  

 𝒁𝒓la partie réelle. 

 𝒁𝒋la partie imaginaire. 

Le module de l’impédance, peut être exprimé comme suit : 

                                 |𝒁| = √(𝒁𝒓
𝟐 + 𝒁𝒋

𝟐)                                                     (III.5) 

Et le déphasage entre la tension et le courant complète l’information pour donner accès aux 

parties réelles et imaginaires de l’impédance complexe Z. 

                                 𝝋 = 𝐭𝐚𝐧−𝟏 𝒁𝒋

𝒁𝒓
                                                                      (III.6) 

Les données rassemblées peuvent être visualisées comme diagramme de Nyquist, 

représente par la composante imagina ire de l’impédance 𝒁"en fonction de la composante 

réelle 𝒁′(figure III.21). 

Dans la pratique, le résultat expérimental s’avère rarement un demi-cercle bien centre 
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sur l’axe des X, cela est généralement du plusieurs cause liée à la structure physique de 

l’échantillon. 

La spectroscopie d’impédance est basée sur la modélisation des résultats obtenus par 

circuits électrique équivalents qui ont la même réponse en fréquence que l’échantillon.  

 

Figure III.21.Représentation de Nyquist. 

La représentation de Nyquist consiste à porter sur un repère orthonormé la partie 

imaginaire de l’impédance Z"(ω) en fonction de la partie réelle de l’impédance Z`(ω) pour les 

différentes fréquences. Elle permet d’obtenir : 

 La résistance de l’électrolyte Re ou chute ohmique (domaine haute fréquence). 

 La résistance de transfert de charge Rt  (domaines basses fréquence). 

 La capacité. 

III.2.5. Technique de deux pointes : 

La mesure par la technique de deux points s’effectué comme suit : deux électrodes 

métalliques entre lesquelles un champ électrique externe oriente les porteurs vers une direction 

bien déterminer. Le résultat est un courant de conduction qui varie en fonction de la tension 

de polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernières, dans un même plan, donnent une 

structure appelée coplanaire. Si les électrodes sont intercalée par une ou plus de couche, la 

structure résultante est appelée sandwich dans notre caractérisation, nous avons déposé par 

métalliques en or séparées par une distance inter électrodes valant 2 mm. La différence de 

pulvérisation deux électrodes potentielle V entre les deux points est donnée par :𝑉 = 𝑅 × 𝐼 

cette relation représente une chute de tension entre deux pointes. 
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I : courant qui passe entre les pointes. 

R : la résistance de la couche. 

III.2.5.1. Mesure de la conductivité : 

Les mesures courant-tension sont effectuées dans l’obscurité à des différentes 

températures de l’ambiante, la mesure de la pente de la caractéristique courant-tension conduit 

à la valeur de la résistance, à partir de la loi d’Ohm : 

                                      𝑽 = 𝑹 × 𝑰                                                (III.7) 

Cette loi représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact 

ohmique). On variât la tension de polarisation de 0 à 40 V le courant qui circule dans 

l’échantillon est mesuré à l’aide d’un micro-ampèremètre qui peut mesurer des courants         

10-12A. Donc à partir de la caractéristique ohmique 𝑰 = 𝒇(𝑽), on peut déduire la résistance. 

La conductivité est donnée par l’expression suivant : 

                      𝝈 =
𝟏

𝑹

𝑳

𝑺
=

𝟏

𝑹

𝑳

𝒘.𝒅
                                           (III.8) 

𝝈 : La conductivité du film(Ω. cm)−1. 

R : la résistance (Ω). 

L : la hauteur de l’électrode (cm). 

d : l’épaisseur du film à caractériser (cm). 

W : la distance entre deux électrodes. 

 S : La section du conducteur (cm2). 
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IV.1. Propriétés structurales de SrMn2O4 dopé Cadmium : 

IV.1.1. Analyse structural par diffraction de rayons X : 

La structure cristalline de type spinelle adopte le groupe d’espace Fd-3m. Chaque maille 

élémentaire de paramètre  a proche de 8 Å est composée de huit motifs unitaires AB2O4. Les 

oxygènes forment un réseau cubique à faces centrées non compact de paramètre a/2 et les 

cations s’insèrent dans les sites interstitiels. La maille élémentaire contient 32 ions O2-, formant 

64 sites tétraédriques (Td) et 32 sites octaédriques (l’abréviation Oh est ici utilisée, sachant que 

dans les spinelles, les sites octaédriques sont déformés et de groupe ponctuel « D3d »).Dans la 

structure AB2O4, seuls 8 sites Td et 16 sites Oh sont occupés. La particularité de ces matrices 

vient du fait que la distribution des cations dans  les deux sites de la structure peut changer en 

fonction de différents paramètres (voie de synthèse, température, composition chimique…). 

L’identification des phases cristallines des différents échantillons constituants les  

poudres des oxydes SrMn2O4 et SrMn2O4 dopé Cd à 1, 3, 5% élaborées par la méthode sol-gel 

par diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisée au niveau du Laboratoire  de Synthèse et 

Catalyse de l’Université Ibn-Khaldoun de Tiaret, à l’aide d’un diffractomètre Rigaku Miniflex 

600 avec une radiation CuKα (λ=1.5458Å) à une vitesse de balayage de 5° min-1, alors que les 

spectres obtenus ont été identifiés par comparaison à la fiche JCPD correspondantes. Les figures 

1, 2, 3 et 4 respectivement montrent les diffractogrammes des échantillons ainsi élaborés. 

           Toutes les raies observées sur les diffractogrammes présentés par les figures (1, 2, 3, 4), 

respectivement. Des pics de diffraction nets et de forte intensité sont enregistrés au valeurs de 

2𝜃 suivantes : 25.14°, 29.39°, 32.86°, 36.56°, 38.23°, 44.06°, 55.14° et qui correspondent aux 

plans cristallins (101), (112), (103), (211), (202), (004), et (220) peuvent être  attribuées à la 

structure cubique spinelle de Mn3O4 dans laquelle l’atome Mn(II) a été substitué par un atome 

de Sr(II), caractéristique du groupe d’espace Fd3m et ayant un paramètre de maille                           

a = 8,10440Å [1]. L’intensité des pics et leur bon positionnement indiquent le bonne cristallinité.  

D’autres pics relatifs à d’autres phases cristallines comme le CdO, Mn2O3 ainsi que le MnO2 

avec toutes ses polymorphes ont été détectés. 
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Figure IV.1. Diffractogramme (DRX) de SrMn2O4 non dopé. 

 

Figure IV.2. Diffractogramme (DRX) de SrMn2O4 : Cd 1%. 
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Figure IV.3.Diffractogramme (DRX) de SrMn2O4 : Cd 3%. 

 

Figure IV.4.Diffractogramme (DRX) de SrMn2O4 : Cd 5%. 

Les spectres de diffractions des rayons ont été exploités pour déterminer la taille des 

grains composant les poudres des photos catalyseurs. Nous avons calculé la taille moyenne des 

cristallites de l’ensemble des échantillons élaborés à l’aide de la formule de Debye-Scherrer 

appliquée à la raie de diffraction la plus intense [2] :  

𝑫𝒄 =
𝑲.𝝀

𝜷.𝐜𝐨𝐬 𝜽
                             IV.1 

Avec : 

K : le coefficient sans dimension (K=0.9) 
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𝝀 : Longueur d’onde (𝝀 = 1.5458Å) 

𝜷 : La largeur à mi-hauteur (rad). 

𝜽 : L’angle de diffraction. 

 Calcul de la taille des grains : 

La taille des grains se calcule en utilisant la relation de Scherrer, on prend un exemple 

pour le SrMn2O4 non dopé et les autres sont calculés par la même méthode. 

 SrMn2O4 : non dopé  

2𝜃 = 33° → 𝜃 = 16.5° 

{
80° → 24 𝑐𝑚
𝐵 → 0.2 𝑐𝑚

} ⟹ 𝐵 =
0.2 × 80

24
 = 0.6° 

{
180° → 3.14

0.6° → 𝐵
} ⟹ 𝐵 =

0.6 × 3.14

180
 = 0.012 𝑟𝑑 

𝐷 =
𝐾. 𝜆

𝛽. cos 𝜃
⟹ 𝐷 =

0.9 × 1.5458

0.012 × cos(16.5°)
= 120.914 Å = 12.0914 𝑛𝑚 

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau suivant :  

Echantillon 
2 𝜽 

(°) 
𝜽 (°) 𝐜𝐨𝐬 𝜽 

Largeur à mi-

hauteur (B) Taille des 

graines D 

(nm) 
(°) Rad 

SrMn2O4 non dopé 33 16.5 0.9588 0.6 0.012 12.0914 

SrMn2O4 1% 36.3 18.15 0.9502 0.3 0.005 29.2813 

SrMn2O4 3% 33 16.5 0.9588 0.25 0.004 36.2742 

SrMn2O4 5% 33 16.5 0.9588 0.16 0.003 48.3657 

Tableau IV.1. La taille moyenne des cristallites. 
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La représentation graphique de la taille moyenne des cristallites en fonction de taux de dopage 
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Figure IV.5. La taille moyenne des cristallites (nm). 

IV.1.2. Analyse par spectroscopie Infrarouge : 

La spectroscopie IR a été réalisée pour identifier les groupes fonctionnels des 

échantillons préparés. La spectroscopie infrarouge (IR) pourrait fournir de nombreuses 

informations sur la structure moléculaire et la liaison chimique, ce qui permet la caractérisation 

et l'identification des espèces chimiques. Dans notre travail nous avons utilisé un 

spectrophotomètre FTIR-8400 de type SHIMADZU, installé au niveau du Laboratoire de 

recherche de Génie Physique. 

Les figures 6, 7, 8 et 9 montrent les spectres FTIR des échantillons après calcinat ion. 

Tous les échantillons présentent des bandes bien définies entre 437 et 620 cm-1 qui sont 

attribuées aux vibrations d’étirement de Mn-O et de Sr-O, associées au spinelle SrMn2O4[3].Une 

autre bande plus ou moins intense apparaît vers 3500 cm-1 qui peut être attribuée à la vibration 

d'étirement de l'hydroxyle, indiquant qu'il existe une précipitation d'hydroxyde dans les 

différents échantillons. 

Une bande d’intensité un peu faible est présente dans certains échantillons et non pas 

dans la totalité à 2340 cm-1 correspond au CO2 présents dans l'atmosphère. En conséquence, les 

résultats FTIR confirmant davantage la formation de SrMn2O4. 
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Figure IV.6. Spectre IR de SrMn2O4 non dopé. 
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Figure IV.7. Spectre IR de SrMn2O4 : Cd 1%. 
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Figure IV.8. Spectre IR de SrMn2O4 : Cd 3%. 
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Figure IV.9. Spectre IR de SrMn2O4 : Cd 5%. 

IV.1.3. Propriétés optiques : 

Les mesures optiques consistent à tracer les spectres de transmission en fonction de la 

longueur d’onde des couches minces de SrMn2O4 pur et dopé Cd obtenues. Rappelons 

seulement que la transmittance T étant définie comme le rapport de l’intensité transmise à 

l’intensité incidente. Les courbes T (𝜆) ainsi obtenues sont appelées spectre de transmittances.         
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Les mesures de la transmission en fonction de la longueur d’onde (𝜆) ont été réalisées au sein 

du Laboratoire de recherche de Génie Physique de l’Université Ibn Khaldoun – Tiaret. 

L’appareil utilisé dans ce travail est un spectromètre UV-Visible de marque (SHIMADZU 1650 

PC) à double faisceaux. 

Les spectres UV-Visible des films de SrMn2O4 non dopé et dopés Cd ont été enregistrés 

dans la gamme de longueurs d’onde allant de 300 à 900 nm. La figure 10 montré les spectres 

de transmission optique des couches minces de SrMn2O4 non dopé et dopées en Cadmium. 
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Figure IV.10. Spectres de transmittance des films SrMn2O4 non dopé et dopés Cd. 
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            Le taux de transmission dans le visible varie de 85% pour le film SrMn2O4 dopé 3% à 

72% pour un film de SrMn2O4 non dopé. Tous les spectres indiquent une bonne transmittance 

(transparence) et ils sont attribués à une meilleure homogénéité structurelle dans le domaine 

du visible.   

IV.1.3.1. Détermination du gap optique des films SrMn2O4 : Cd 

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 être obtenu à partir du 

spectre de transmission et en se basant sur la relation de Tauc. 

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

due à l’absorption d’un photon de longueur d’onde correspondant à l’énergie de la bande 

interdite d'un semi-conducteur. 

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

l'énergie des photons hν pour la transition bande-à-bande directe [4] a la forme de : 

(𝜶𝒉𝝂) = 𝑨(𝒉𝝂 − 𝑬𝒈)
𝟏

𝟐                           IV.2 

      Où : 

𝜶 est le coefficient d’absorption : 𝜶 =
𝟏

𝒅
𝐥𝐧 {

𝟏

𝑻
} . 

A est une constante dépendant du matériau considéré. 

Si on porte alors sur un graphe (𝜶𝒉𝝂)𝟐en fonction de (𝒉𝝂) 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’à (𝜶𝒉𝝂)𝟐 = 𝟎[5-6] 
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Figure IV.11. Courbes de (𝜶𝒉𝝂)𝟐 en fonction de (𝒉𝝂) des films SrMn2O4 non dopé et 

dopés Cd pour différents taux de dopage. 

Taux de dopage (%) Eg (eV) 

SrMn2O4 non dopé 1.82 

SrMn2O4 : Cd 1% 1.95 

SrMn2O4 : Cd 3% 1.96 

SrMn2O4 : Cd 5% 1.98 

Tableau IV.2. Valeurs des gaps optiques en fonction du taux de dopage en Cadmium.
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Figure IV.12 Variation de l’énergie du gap des films SrMn2O4 non dopé et dopés Cd pour 

différents taux de dopage. 

D’après l’allure de ces spectres, on constante que le gap optique des films SrMn2O4 

augmente lorsque le taux de dopage en Cd augmente. Elle varie de 1.82 eV pour le SrMn2O4 

pur à 1.98 eV pour le SrMn2O4 dopé Cd à 5%, cela est dû probablement aux distorsions 

provoquées dans le réseau suite à l'introduction d'impureté et à l'augmentation de la 

concentration des électrons libres et ceci est, éventuellement, le résultat de l’occupation des 

sites interstitiels par les atomes du dopant, car ces derniers représentent les principaux donneurs 

natifs dans les films de SrMn2O4. 

IV.1.3.2. Détermination de l'indice de réfraction n et de la porosité P : 

    L’indice de réfraction est calculé par la relation de Ravindra : [7] 

𝒏 = 𝟒. 𝟎𝟖𝟒 − 𝟎. 𝟔𝟖(𝑬𝒈)                        IV.3 

La porosité P des films est déterminée à partir de la valeur de l’indice de réfraction 

calculée, elle est calculée à partir de l’expression suivante : [8] 

𝑷 = (𝟏 −
𝒏𝟐−𝟏

𝒏𝒅
𝟐 −𝟏

) × 𝟏𝟎𝟎%                            IV.4 

Ou : 

nd : Indice de réfraction sans pores (nd = 2.52). 
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n : Indice de réfraction des couches minces poreuses. 

 

Taux de dopage (%) Indice de réfraction (n) Porosité (P) 

SrMn2O4 non dopé 2.85 32.74 

SrMn2O4 : Cd 1% 2.76 23.48 

SrMn2O4 : Cd 3% 2.75 22.78 

SrMn2O4 : Cd 5% 2.74 21.38 

Tableau IV.3.Valeurs de l’indice de réfraction et de la porosité en fonction du taux de 

dopage. 
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Figure IV.13.Variation de l’indice de réfraction et de porosité en fonction de taux de dopage. 

L'indice de réfraction diminue de 2.85 pour le non dopé à 2.74 pour le dopé à 5% Cd. 

Cela s'explique par la cristallisation et la densification du matériau [9], suggèrent que les atomes 

de  cadmium sont situés dans les sites octaédriques du réseau spinelle [10]. 
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D’autre part la porosité diminue avec le taux de dopage en Cd, ceci est probablement 

liés à la cristallisation du matériau, l’élimination des pores et à la densification du film associé  

ainsi qu’à l’élimination des composés organiques. 

IV.1.4.Les propriétés électriques :  

IV.1.4.1.Spectroscopie d’impédance complexe  :  

La figure IV.14 est la représentation de Nyquist des films minces de SrMn2O4 pur et 

dopés Cadmium recuit à 500°C pendant 15 minutes, dont la fréquence varie de 75 kHz à 

20 MHz à température ambiante. 

Les différents processus se déroulant à l’interface électrode/électrolyte peuvent être 

modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent RpCp. La logique physique du 

système indique que les processus simultanés sont branchés en parallèle. 

Dans les films poly cristallins, les porteurs de charge se déplacent à travers les grains et 

les interfaces des grains, ce qui apparait dans le graphe de Nyquist sous forme de demi-cercle 

à hautes fréquences correspondant à la résistance Rp, des limites des grains et à la capacité Cp 

en raison de l’accumulation de charge à leurs interfaces. 
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Figure IV.14. Tracés de Nyquist des films minces de SrMn2O4 pur et dopées Cd pour 

différents taux de dopage 
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L'équation ci-dessous nous permet de déduire la valeur de la capacité de la couche du 

SrMn2O4 pour différents dopages en Cd. 

𝑪𝒑 =
𝟏

𝟐𝝅𝒇𝒎𝒂𝒙𝑹𝒑
                              IV.5 

Avec :  

𝒇𝒎𝒂𝒙  : Fréquence maximale (Hz). 

𝑹𝒑 : Résistance parallèle (Ω). 

 Exemple de calcul de la capacité 𝑪𝒑  :  

Pour le SrMn2O4 non dopé : 

𝑹𝒑 = 𝟓𝟒.𝟑𝟖  ,   𝒇𝒎𝒂𝒙 = 𝟓𝟏𝟗𝟒𝟒𝟒.𝟒 𝑯𝒛 

𝑪𝒑 =
𝟏

𝟐𝝅𝒇𝒎𝒂𝒙𝑹𝒑

=
𝟏

𝟐 × 𝟑.𝟏𝟒 × 𝟓𝟒.𝟑𝟖 × 𝟓𝟏𝟗𝟒𝟒𝟒.𝟒
= 𝟓. 𝟔𝟑 × 𝟏𝟎−𝟗𝑭 

𝑪𝒑 = 𝟓. 𝟔𝟑 𝒏𝑭 

Echantillon 
Fréquence de 

réponse (Hz) 
𝑹𝒑 (Ω) 𝑪𝒑(𝒏𝑭) 

SrMn2O4 non dopé 519444.4 54.38 5.63 

SrMn2O4 : Cd 1% 519444.4 44.32 6.91 

SrMn2O4 : Cd 3% 519444.4 42.17 7.26 

SrMn2O4 : Cd 5% 519444.4 32.20 9.51 

Tableau IV.4. Variation de la résistance et de la capacité des couches minces de 

SrMn2O4 non dopé et dopées Cd. 
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Figure IV.15.Variation de la résistance et la capacité des couches minces de SrMn2O4 en 

fonction de taux de dopage. 

D'après la figure IV.15 et le tableau IV.4, on constate que La résistance de SrMn2O4 

diminue de 54.38 Ω pour le non dopé à 32.20 Ω pour l'échantillon dopé à 5%, par contre la 

capacité augmente avec l'augmentation du taux de dopage. Ce décalage est également dû à 

l'introduction d'ions de manganèse dans le réseau SrMn2O4, qui induit une variation de la taille 

des particules et introduit par conséquent les joints de grains dans les échantillons. Deux 

mécanismes de conduction sont simultanément présents, la conduction à travers les grains et la 

conduction à travers les joints de grains. L'effet des joints de grains dans les échantillons devient 

plus dominant par rapport à la contribution des grains dans le mécanisme de conduction [11] . 
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Le procédé sol-gel couplé à la technique de dépôt par « Dip-coating » que nous avons 

utilisée, a été développé durant la dernière décennie pour déposer plusieurs composés. Cette 

méthode présente, par rapport aux autres méthodes, des avantages dont on peut citer la 

possibilité d’utiliser des précurseurs de très haute pureté, la bonne homogénéité des surfaces et 

du dopage obtenus, la facilité de dépôts sur des substrats de différentes formes, le contrôle de 

l’épaisseur des couches et le faible coût de fabrication.      

Le présent travail a permis tout d'abord d’ajuster les paramètres du processus sol-gel de  

SrMn2O4 non dopé et dopés Cd afin d'obtenir des couches de bonne qualité. Le taux d'humidité 

relative dans l'enceinte de trempage et de tirage des substrats est apparu comme un paramètre 

très important pour l'état final des films. Il a été fixé dans nos expériences à 40%. 

Nous avons synthétisé avec succès les couches minces optimisées de SrMn2O4 non dopé 

et dopés Cadmium sur des substrats en verre (pyrex) en utilisant la technique sol-gel afin 

d'étudier leurs propriétés structurales, optiques et électriques. 

Nos échantillons de SrMn2O4 non dopé et dopés à 1%, 3% et 5% en cadmium ont été 

analysés par diffraction des rayons X (DRX), par spectroscopie UV-Visible, par spectroscopie 

infrarouge (FTIR) et par la spectroscopie d’impédance complexe. 

Notre étude fait ressortir les résultats suivants : L'analyse par diffraction des rayons X 

(DRX), apparaissent des pics de diffraction nets et de forte intensité, qui sont enregistrés aux 

valeurs de 2𝜃  suivantes : 25.14°, 29.39°, 32.86°, 36.56°, 38.23°, 44.06°, 55.14° qui 

correspondent aux plans cristallins (101), (112), (103), (211), (202), (004), et (220) qui  peuvent 

être  attribuées à la structure cubique spinelle de Mn3O4 dans laquelle l’atome Mn (II) a été 

substitué par un atome de Sr (II), caractéristique du groupe d’espace Fd3m et ayant un 

paramètre de maille a = 8,10440Å. 

Pour les  spectres de transmission infrarouge, tous les échantillons présentent des bandes 

bien définies entre 437 et 620 cm-1 qui sont attribuées aux vibrations d’étirement de Mn-O et 

de Sr-O, associées au spinelle SrMn2O4.Une autre bande plus ou moins intense apparaît vers 

3500 cm-1 qui peut être attribuée à la vibration d'étirement de l'hydroxyle, indiquant qu'il existe 

une précipitation d'hydroxyde dans les différents échantillons. Les résultats FTIR confirmant 

d'avantage la formation de SrMn2O4. 
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Pour la spectroscopie UV-Visible, on constante que le gap optique des films SrMn2O4 

augmente lorsque le taux de dopage en Cd augmente. Il varie de 1.82 eV pour le SrMn2O4 pur 

à 1.98 eV pour le SrMn2O4 dopé Cd à 5%, cela est dû probablement aux distorsions provoquées 

dans le réseau suite à l'introduction d'impureté et à l'augmentation de la concentration des 

électrons libres et ceci est, éventuellement, le résultat de l’occupation des sites interstitiels par 

les atomes du dopant, car ces derniers représentent les principaux donneurs natifs dans les films 

de SrMn2O4. 

Pour la spectroscopie d'impédance complexe, on constate que La résistance de SrMn2O4 

diminue de 54.38 Ω pour le non dopé à 32.20 Ω pour l'échantillon dopé à 5%, par contre la 

capacité augmente avec l'augmentation du taux de dopage. Ce décalage est également dû à 

l'introduction d'ions de manganèse dans le réseau SrMn2O4 qui induit une variation de la taille 

des particules et introduit par conséquent les joints de grains dans les échantillons. 

Ce travail est loin d’être terminé, des caractérisations de MEB, d'AFM, de la DSC et de 

la spectroscopie Raman sont envisagées dans un prochain travail dans le cadre de la recherche 

au niveau de notre laboratoire.   

 



Résumé : 

Des couches minces de SrMn2O4 non dopées et dopées Cd ont été préparées par la 

méthode sol-gel et déposées selon le procédé Dip-coating sur des substrats en verre (pyrex). 

Les propriétés structurales et optiques des échantillons monocouches en poudres et en couches 

minces non dopés et dopés 1%,3% et 5% en cadmium ont été analysés par diffraction des rayons 

X (DRX), spectroscopie UV-Visible, spectroscopie infrarouge et la spectroscopie d’impédance 

complexe. Les diffractogrammes de diffraction des rayons X montrent une structure spinelle et 

ils apparaissent des pics de diffraction nets et de forte intensité. Les spectres de transmiss ion 

infrarouge présentent des bandes bien définies entre 437 et 620 cm-1 qui sont attribuées aux 

vibrations d’étirement de Mn-O et de     Sr-O, associées au spinelle SrMn2O4. Le taux de 

transmission dans le visible varie de 85% pour le film SrMn2O4 dopé 3% à 72% pour un film 

de SrMn2O4 non dopé et le gap optique varie de 1.82 eV pour le SrMn2O4 pur à 1.98 eV pour 

le SrMn2O4 dopé Cd à 5%. Pour la spectroscopie d'impédance complexe, on constate que La 

résistance de SrMn2O4 diminue de 54.38 Ω pour le non dopé à 32.20 Ω pour l'échantillon dopé 

à 5%, par contre la capacité augmente avec l'augmentation du taux de dopage et le circuit obtenu 

est un circuit RC en parallèle 

 Abstract:  

           Thin layers of undoped and Cd-doped SrMn2O4 were prepared by the sol-gel method 

and deposited by the Dip-coating process on glass substrates (pyrex). The structural and optical 

properties of the single- layer powder and thin-layer samples undoped and doped with 1%, 3% 

and 5% cadmium were analyzed by X-ray diffraction (XRD), UV-Vis spectroscopy, infrared 

spectroscopy and spectroscopy. of complex impedance. X-ray diffraction diffractograms show 

a spinel structure and they appear sharp and strong diffraction peaks. The infrared transmiss ion 

spectra show well-defined bands between 437 and 620 cm-1 which are attributed to the 

stretching vibrations of Mn-O and Sr-O, associated with spinel SrMn2O4. The transmiss ion 

rate in the visible ranges from 85% for the 3% doped SrMn2O4 film to 72% for an undoped 

SrMn2O4 film and the optical gap varies from  1.82 eV for the pure SrMn2O4 to 1.98 eV for the 

5% Cd doped SrMn2O4. For complex impedance spectroscopy, it is found that the resistance of 

SrMn2O4 decreases from 54.38 Ω for the undoped to 32.20 Ω 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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