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Introduction générale

Le travail réalisé dans ce mémoire a été effectuée au sein du laboratoire de graduation, au
département de chimie.

La méthode Sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes

configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant du côté

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

technologiques tels que l’optique [Taw02, Art01], l’électronique [Ban93], les biomatériaux

[Pta98], les senseurs (détection), les supports de séparation (chromatographie). Elle présente,

en outre, l’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire à des matériaux très

purs ou dopés selon l’application visée [Pil01].

La luminescence s’applique à toute substance capable d’émettre une radiation lumineuse

pendant et après excitation par des sources d’irradiation diverses (UV, X,..). Elle englobe

les deux phénomènes de fluorescence et de phosphorescence ; le premier s’adresse

à une émission de courte durée alors que le second montre une persistance supérieure

à la microseconde. Les solides inorganiques présentent souvent la coexistence de

ces deux phénomènes et une classification a été établie en se référant au mode d’excitation ;

on parle ainsi de photoluminescence, thermoluminescence, cathodoluminescence,

radioluminescence…, pour ne citer que les principaux.

L’interprétation des résultats spectroscopiques exige la connaissance des différents

défauts présents dans l’échantillon étudié. Ces défauts qui perturbent la périodicité du réseau

cristallin provoquent l’apparition des niveaux d’énergie permis dans la bande interdite

constituant des sites privilégies pour le piégeage des charges et jouent un rôle important dans

les propriétés du matériau.

L’objectif principal de ce travail consiste à synthétiser des nanocristallines (sous forme de

poudres) d’oxyde de magnésium pure et dopé par différentes concentrations du manganèse

Mn, puis de voir l’influence de l’introduction de ces impuretés sur les propriétés optiques et

structurelles du MgO.

La connaissance de quelques propriétés physico-chimiques implique l’utilisation de

certaines techniques de caractérisations et différentes méthodes d’analyses. Dans notre cas
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nous allons caractériser nos échantillons (obtenus par la méthode Sol-gel), par la

spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie FT-IR et la diffraction des rayons X (DRX).

Notre manuscrit est organisé de la façon suivante :

Le premier chapitre contient des généralités sur les différents types de cristaux ainsi que

leurs défauts cristallins ; l’effet des rayonnements sur la matière (piégeage, dépiégeage et la

recombinaison). Le deuxième chapitre présent un aperçu générale sur l’oxyde de magnésium,

sa structure, ses propriétés physico-chimiques et ses applications dans différents domaines.

Les propriétés thermoluminescentes de l’oxyde de magnésium seront illustrées dans le

troisième chapitre. Le mode d’élaboration (la technique Sol-gel) sera discuté dans le

quatrième chapitre. L’interprétation physique des résultats obtenus dans ce travail, fait l’objet

du cinquième chapitre. La dernière partie de ce mémoire est une conclusion générale qui

récapitule l’ensemble des résultats obtenus dans notre travail.
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I.1 Introduction

Les matériaux ont de tout temps défini le niveau de développement de notre civilisation.

Les premiers pas de l’humanité ont ainsi été marqués par l’Age de la Pierre, du Bronze et du

Fer. Aujourd’hui, ils jouent un rôle déterminant dans toutes les mutations technologiques.

Quelle que soit sa spécialité, l’ingénieur ne peut ni concevoir, ni construire de nouveaux

objets sans tenir compte des propriétés des matériaux qu’il utilise. C’est en général le

comportement des matériaux qui limite les performances des machines et des équipements.

Les propriétés des matériaux sont définies par la nature des liaisons chimiques,

l’arrangement atomique et la microstructure. L’étude des relations entre l’organisation à

l’échelle atomique, la microstructure et les propriétés des matériaux, constitue le domaine de

la Science des Matériaux. En plus de leur comportement l’utilisation des matériaux dépend

également de leur disponibilité, de leur coût, de leurs méthodes de synthèse et de fabrication.

L’emploi des matériaux est aussi conditionné par les méthodes de transformation, leur facilité

de mise en forme et leur compatibilité avec l’environnement [Jea02].

Après avoir examiné de manière élémentaire les divers types de liaison existant entre

atomes et molécules, nous analyserons succinctement l’arrangement plus ou moins ordonné

des atomes et des molécules à l’état solide. Le concept de structure cristalline sera défini.

L’état ordonné qui caractérise le cristal résulte de la répétition périodique d’une maille

élémentaire. Pour relier la structure cristalline au comportement des matériaux, il est utile

d’introduire une notation des plans et des directions cristallographiques.

L’état cristallin se rencontre dans la plupart des métaux et dans un nombre important de

céramiques et de polymères organiques. L’état amorphe est par contre très fréquent dans un

certain nombre de céramiques (verres minéraux) et de matériaux organiques (verres

organiques, caoutchoucs) [Jea02].
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I.2 Structure cristalline

Le cristal représente l’état de la matière le plus fréquemment rencontré dans les

matériaux. Pour cette raison nous allons étudier de façon plus approfondie certains

concepts liés à cette structure.

La cristallographie décrit l’architecture des cristaux, c’est-à-dire la répartition des atomes

dans l’espace et les lois géométriques qui en fixent la position. Les solides cristallins sont

donc caractérisés par un ensemble d’atomes arrangés périodiquement suivant les trois

directions de l’espace dans un ordre strict qui définit la structure cristalline.

I.2.1 Le cristal parfait

Le cristal parfait est un solide dont la structure est constituée de molécules ou d’atomes

dans un réseau périodique. Le réseau est obtenu par translations dans toutes les directions

d’une unité de base. Cette unité de base est le plus petit volume cristallin du réseau et est

appelée maille élémentaire. Chaque élément de la maille est associé à un site bien défini

autour duquel il peut effectuer des mouvements de vibration. La théorie des bandes décrit la

structure électronique d’un cristal [Kit98]. Cette théorie stipule que la périodicité d’un réseau

cristallin est à l’origine d’un diagramme énergétique comportant des bandes d’énergies

permises et accessibles aux porteurs de charges et des bandes d’énergies interdites. La

dernière bande d’énergie permise est appelée la bande de conduction (BC). La bande de

valence (BV) est l’avant dernière bande d’énergie permise. Les électrons de valence des

atomes sont situés dans cette bande. Les deux bandes sont séparées par une bande interdite

aux électrons (BI) d’énergie Eg, également appelée gap. L’énergie Eg est une grandeur

caractéristique du matériau (Fig. I-1) et représente l’énergie nécessaire à un électron de

valence pour accéder à la bande de conduction.
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Figure I-1: Schéma de bandes d’énergie d'un cristal parfait.

Le niveau de Fermi d’énergie Ef, fixe le niveau énergétique maximal que les électrons

peuvent atteindre à la température du zéro absolu (0 K). Le positionnement du niveau de

Fermi dans le diagramme de bandes détermine dans quelle catégorie le matériau est classé:

 Le niveau de Fermi est situé dans la bande de conduction:

Il s’agit de matériaux conducteurs pour lesquels la bande de conduction est partiellement

remplie d’électrons libres (jusqu’au niveau de Fermi).

 Le niveau de Fermi est situé entre la bande de valence et la bande de conduction:

On distingue alors les isolants dont la bande de conduction est vide et les semi-

conducteurs pour les quels cette même bande est pratiquement vide. Les isolants possèdent un

gap élevé et l’agitation thermique ne permet pas aux électrons de passer dans la bande de

conduction. Les semi-conducteurs sont des isolants ayant un gap d’énergie plus faible. Ainsi

en cas de dopage les semi-conducteurs peuvent devenir conducteurs.
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I.2.2 Le cristal réel

Le cristal réel est un réseau d’atomes, dont la périodicité est perturbée ou rompue par des

défauts. Si la perturbation est localisée au niveau d’un atome ou d’une maille élémentaire, on

parle de défauts ponctuels [Agu88]. Lorsque les perturbations sont étendues au sein du réseau,

on parle de défauts étendus [Qué88]. Il existe plusieurs types de défauts ponctuels comme la

lacune, les atomes interstitiels ou encore les impuretés chimiques.

Les perturbations induites par les défauts introduisent des changements dans les niveaux

d’énergie permis d’un cristal. Dans certains cas, la perturbation est suffisamment importante

pour produire un état électronique localisé dans la bande interdite. Ces niveaux électroniques

sont appelés pièges (Fig. I-2). Si un niveau possède une section efficace de capture des

électrons très supérieure à celle des trous, σe>> σt, ce niveau est appelé piège à électrons.

Dans le cas contraire, le niveau est appelé piège à trous. Certains de ces pièges peuvent être le

siège de recombinaisons électron-trou, on dit alors qu’il s’agit d’un centre de recombinaison.

Figure I-2: Schéma de bandes d'un cristal réel.
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Le schéma de bande de la figure I-2 montre le cas d’un isolant ayant un piège à électrons

situé à une énergie E sous le bas de la bande de conduction, un piège à trous situé à une

énergie Ep au dessus du haut de la bande de valence et un centre de recombinaison situé de

part et d’autre du niveau de Fermi caractérisé par Ef.

L’énergie E (Ep) correspond à l’énergie nécessaire à apporter au cristal pour dépiéger un

électron (ou un trou) d’un piège à électron (ou à trou) vers la bande de conduction (ou de

valence). Cette énergie est appelée énergie d’activation du piège ou profondeur du piège.

I.3 Défauts de la structure cristalline

L’arrangement atomique cristal réel s’écarte localement de la structure du cristal idéal, en

raison de la présence de défauts dans la structure cristalline. Ceux-ci modifient de manière

considérable les propriétés des matériaux.

Un des aspects les plus importants de la science des matériaux est de caractériser ces

défauts, d’analyser leurs effets sur les propriétés et d’étudier les méthodes permettant de les

induire de manière contrôlée pour arriver à un comportement optimal des matériaux.

Les défauts de structure couramment rencontrés dans les cristaux sont de trois types:

• Les défauts ponctuels sont de l’ordre de grandeur du volume d’un atome.

• Les défauts linéaires ou dislocations sont des perturbations de la structure du cristal

situées le long d’une ligne d’atomes ou d’une rangée réticulaire.

• Les défauts bidimensionnels ou défauts plans mettent principalement en jeu des

imperfections comme celles situées à l’interface séparant deux cristaux.
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I.3.1 Défauts ponctuels

I.3.1.1 Lacunes et atomes étrangers

Lorsqu’un défaut existe à l’échelle d’un atome, on parle alors d’un défaut ponctuel

(Fig. I-3), en dépit du fait que ce défaut occupe un certain volume. Comme tous les défauts,

les défauts ponctuels déforment le réseau et génèrent un champ de contrainte dans le cristal

qui englobe un volume largement plus grand que celui du défaut même. Celui-ci est

représenté schématiquement par des flèches à la figure I-3. On distingue trois types

principaux de défauts ponctuels:

• La lacune caractérise l’absence d’un atome d’un site normal du réseau cristallin (A).

• L’interstitiel apparaît lorsqu’un atome étranger de petite taille (B) s’insère dans les

espaces vides du réseau cristallin. Lorsqu’un atome constitutif du cristal est placé en insertion,

on a affaire à un auto-interstitiel (B’).

• L’atome en substitution résulte du remplacement d’un atome constitutif du cristal

placé en position régulière par un atome étranger (C, C’).

Figure I-3 : Types de défauts ponctuels dans un cristal: (A) lacune; (B) atome étranger
interstitiel; (B’) atome auto-interstitiel; (C, C’) atomes étrangers en substitution.
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Lacunes constituent un type de défaut ponctuel très important car elles facilitent le

déplacement des atomes du cristal.

Ce phénomène appelé diffusion est esquissé à la figure I-4.

I.3.1.1.a La diffusion contrôle dans une large mesure le comportement

Des matériaux à haute température (fluage, traitements thermiques).

Figure I-4: Mécanisme de migration lacunaire des atomes dans un réseau cristallin:
changement de position entre atomes et lacunes (1 à 6).
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I.3.1.2 Concentration des défauts ponctuels

À chaque température, il existe une concentration d’équilibre en lacunes. Cette

concentration d’équilibre (fraction molaire Xl), qui tend vers zéro lorsque la température

approche de 0 K, augmente avec la température, comme on peut le voir à la figure I-5 pour le

cuivre. Ainsi, on note qu’à la température de 1300 °C, proche de la température de fusion

(1356 K), la concentration est voisine d’une unité pour 2500 sites (0,4 ‰). A cette

température, il existe 3·1019 lacunes par cm3 de cuivre (7,5·1022 atomes cm–3). A basse

température, la concentration d’équilibre diminue fortement. Ainsi, pour le cuivre à

l’ambiance Xl = 10–l7 contre 3·10–4 au voisinage de la température de fusion.

Figure I-5 : Variation de la concentration (fraction molaire Xl) des lacunes dans le cuivre en
équilibre en fonction de la température.



Chapitre I Interaction rayonnements matière

Page 11

I.3.1.3 Défauts ponctuels dans les solides ioniques et dans les polymères organiques

Dans les cristaux monoatomiques comme les métaux, les défauts ponctuels sont créés de

manière indépendante les uns des autres. Dans les cristaux ioniques, la neutralité électrique

doit être maintenue et les défauts sont créés par paires de signes opposés. Ainsi, on distingue

les défauts de Schottky composés d’une lacune anionique et d’une lacune cationique, et les

défauts de Frenkel constitués d’un ensemble formé d’une lacune (cationique ou anionique), et

d’un ion (anion ou cation) interstitiel (Fig. I-6). Dans le cas des défauts de Schottky, la lacune

créée par le départ d’un cation est chargée négativement tandis que celle créée par le départ

d’un anion est chargée positivement. Dans le cas des défauts de Frenkel, il y a formation

suivant le cas d’une lacune chargée négativement ou positivement tandis que l’atome en

position interstitielle amène un excès de charge positive ou négative dans cette partie du

cristal.

Figure I-6 : Défauts ponctuels dans les cristaux ioniques (exemple du NaCl): (a) présence de
deux lacunes de charges opposées (défaut de Schottky); (b) formation d’une paire lacune-

atome interstitiel (défaut de Frenkel).
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I.3.2 Défauts linéaires ou dislocations

La dislocation est un défaut du cristal qui résulte d’une perturbation de la structure

centrée autour d’une ligne (rangée réticulaire). Pour nous aider à percevoir la géométrie de ce

défaut, imaginons l’expérience suivante: coupons un cristal à réseau cubique idéal (Fig. I-7

(a)) selon un plan ABCD en déplaçant sa partie supérieure d’une distance interatomique. Pour

permettre de reformer les liaisons interatomiques, il est nécessaire que le déplacement

s’effectue le long du plan de coupe ABCD. Il existe dans ces planes deux directions de

déplacement particulières:

• Lorsque le déplacement des atomes est effectué dans une direction perpendiculaire à la

ligne AB (Fig. I-7(b)), on comprime la partie supérieure du cristal et on observe la formation

d’un plan réticulaire, ABEF qui se termine à l’intérieur du cristal le long de la ligne de

dislocation (ligne AB). Ce plan d’atomes supplémentaires s’enfonce donc comme un coin

dans le cristal, d’où le nom dislocation-coin donné à ce type de défaut. À l’extérieur du

cristal, on observe la formation d’une marche CC’DD’ dont la largeur caractérise le

déplacement des atomes le long du plan de coupe.

• Si le déplacement des atomes se fait parallèlement à la ligne de dislocation AB (Fig. I-

7 (c)), on induit une torsion hélicoïdale du cristal qui a la ligne AB comme axe. Ce défaut

linéaire est appelé dislocation-vis. Les signes extérieurs du glissement des atomes sont les

marches ADD’ et BCC’.

Tout autre déplacement dans le plan ABCD formant un angle quelconque avec la ligne

AB produit une dislocation mixte, c’est-à-dire une dislocation ayant en même temps une

composante-vis et une composante-coin.
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Figure I-7 : Géométrie des dislocations dans un cristal à réseau cubique: (a) réseau sans
défaut; (b) dislocation-coin; (c) dislocation-vis.

Pour les deux types de dislocations on a indiqué le vecteur qui caractérise le déplacement

des atomes du réseau cristallin, appelé vecteur de Burgers b.
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I.3.3 Défauts bidimensionnels

I.3.3.1 Joints de grains

Un grand nombre de matériaux ont une structure polycristalline, c’est-à-dire une structure

formée de cristaux de petite taille (grains). Les régions où les grains se touchent sont appelées

joints de grains. Ceux-ci constituent des zones de transition caractérisées par une structure

plus ou moins perturbée permettant l’accommodation géométrique et cristallographique des

cristaux.

Dans la plupart des cas, les grains ont la forme de polyèdres à facettes multiples et la

structure du joint dépend de l’orientation des faces de ces polyèdres, les unes par rapport aux

autres. La figure I-8 donne une vue schématique au microscope optique de la coupe effectuée

dans un matériau polycristallin après polissage et attaque chimique. Les joints de grains des

matériaux métalliques sont plus facilement attaqués par des acides que le cristal.

On reconnaît sur la figure des lignes continues, représentant les joints de grains, et des

lignes en tirée schématisant les sous-joints. La différenciation entre sous-joints et joints se fait

en général sur la base de la valeur de l’angle de rotation θ entre les grains situés de part et

d’autre du joint. Si θ est inférieur à 10°, on considère qu’il s’agit de sous-joints [Jea02].

Figure I-8 : Vue schématique au microscope optique d’une coupe effectuée dans un matériau
polycristallin après polissage et attaque chimique. Les joints de grains sont indiqués en trait

continu et les sous joints en tirée à l’intérieur de deux grains.
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Il existe deux types de joints simples:

 les joints de flexion qui contiennent l’axe de rotation des grains (Fig. I-9 (a))

 les joints de torsion qui sont perpendiculaires à cet axe (Fig. I-9 (b)).

Figure I-9 : Types de joints: (a) joint de flexion; (b) joint de torsion.

I.4 Généralités sur les rayonnements

L’homme est exposé aux rayonnements depuis son apparition sur terre. Il est exposé à la

lumière visible provenant du Soleil, laquelle s’accompagne de rayonnements invisibles

connus sous le nom de rayonnements ultraviolets et infrarouges. Ces rayonnements sont des

ondes électromagnétiques comme le sont aussi les ondes radio, les rayons X et les rayons

gamma. En médecine et en biologie, les rayonnements ionisants rencontrés sont

principalement Constitués soit par des particules matérielles chargées (électrons, protons,

deutons, ions…) ou neutres (neutrons), soit par des photons (essentiellement les rayons x et γ)

[Ber09].
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I.4.1 Définition et classification

On appelle rayonnement ou radiation le processus d’émission ou de transmission

d’énergie sous la forme d’ondes électromagnétiques ou de particules [Chr07].

 Rayonnement non-ionisant : l’énergie est insuffisante pour ioniser l’atome.

 Rayonnement ionisant : Un rayonnement est dit ionisant quand il est susceptible

d’arracher des électrons à la matière.

Un rayonnement ionisant est un transport d’énergie sous la forme de particules ou

d’ondes électromagnétiques d’une longueur d’ondes inférieure ou égale à 100 nanomètres,

soit d’une fréquence supérieure ou égale à 3 ×1015 hertz, pouvant produire des ions

directement ou indirectement (Fig. I-10).

Figure I-10 : Classification des rayonnements

I.4.2 Généralités sur les effets des rayonnements

Selon la nature de la particule incidente, on parle de rayonnements directement ou

indirectement ionisants. On parle de rayonnements directement ionisants lorsqu’ils sont

constitués de particules chargées telles que les électrons, et de rayonnements indirectement

ionisants quand il s’agit de particules neutres comme les photons. Lors d’interactions de

rayonnements ionisants avec la matière, un transfert d’énergie à lieu entre la particule



Chapitre I Interaction rayonnements matière

Page 17

incidente et un atome du matériau cible. Selon l’énergie mise en jeu, l’interaction conduit à

l’ionisation des atomes cibles ou à leur excitation.

I.4.2.1 Le phénomène d’ionisation

Lorsque l’énergie transférée d’une particule incidente vers un atome de la cible est

suffisamment élevée, une paire électron-trou est créée. L’électron arraché provient en général

des couches périphériques. On obtient alors au sein de la matière un électron libre et un ion

positif fixe (Fig. I-11). L’énergie minimale nécessaire pour ioniser la matière dépend de cette

matière cible et est appelée énergie de première ionisation. Dans le cas du carbone, par

exemple, l’énergie nécessaire pour extraire l’électron dont l’énergie de liaison est la plus

faible, est de 1086,1 kJ.mol-1.

Figure I-11 : Phénomène d’ionisation
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I.4.2.2 Le phénomène d’excitation

L’excitation d’un atome a lieu si le transfert d’énergie de la particule incidente vers

l’atome cible n’est pas suffisant pour créer une paire électron-trou. Cependant, si cette énergie

transférée est suffisante, un électron du cortège électronique de l’atome cible peut être amené

d’un niveau d’énergie vers un niveau d’énergie supérieure (Fig. I-12).

Figure I-12 : Phénomène d’excitation.

I.4.2.3 Rayonnement de freinage

Plus rarement, les électrons incidents peuvent interagir avec les noyaux des atomes de la

substance traversée. Ils subissent l’influence du champ coulombien du noyau :

Ils sont alors dévies et cèdent une partie de leur énergie au noyau. Cela se manifeste par

un ralentissement ou freinage (Fig. I-13). L’énergie perdue est émise sous la forme de

rayonnements X, dits de ≪ freinage ≫.
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Figure I-13 : Phénomène de freinage.

I.5 Effet des radiations sur le cristal

Lorsqu’un cristal est soumis à un rayonnement ionisant de forte énergie, une paire

électron-trou est créée. Si l’énergie apportée par le rayonnement ionisant est supérieure à

l’énergie du gap, l’électron sera transféré vers la bande de conduction. Dans le cas d’un cristal

réel, l’électron pourra être piégé dans les niveaux pièges situés dans la bande interdite. Par la

suite, l’électron pourra se recombiner avec le trou, créé lors de l’ionisation, piégé dans un

centre de recombinaison. On utilisera ici le modèle simple d’un cristal avec un seul piège à

électron et un seul centre de recombinaison.

I.5.1 Piégeage et dépiégeage

Le taux de piégeage dépend des caractéristiques de l’irradiation ainsi que des paramètres

du piège métastable. On ne citera qu’un seul paramètre pour la phase d’irradiation et la phase

de piégeage:

• Le taux de remplissage des pièges pendant une irradiation dépend à la fois de la dose

absorbée et du débit de dose utilisé. Ainsi, pour certains matériaux, le piégeage des porteurs

est plus important lorsque le débit de dose utilisé lors de l’irradiation est faible [Wro06].
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• Le piège est caractérisé par un coefficient de piégeage β tel que β = υ×σ [Mck85]. La

grandeur υ est la vitesse du porteur de charge, électron (trou) dans le cas d’un piège à électron

(trou), et σ la section efficace de capture de ce porteur de charge. Lors d’un apport d’énergie

extérieur supérieur à l’énergie d’activation du piège, l’électron piégé peut être dépiégé. Le

temps de vie moyen τ, que passe un électron dans un piège est défini par [Mck85]:

Avec S le facteur de fréquence, supposé constant (s-1), E l’énergie d’activation du piège

(eV), T la température absolue (K) et k la constante de Boltzmann (eV.K-1). La probabilité de

dépiégeage α est définie par [Mck85]:

I.5.2 La recombinaison

L’annihilation d’un électron libre excité avec un trou piégé est appelée recombinaison.

Lorsqu’un électron libre de la bande de conduction retourne à l’état fondamental et s’annihile

avec un trou de la bande de valence, la recombinaison est dite directe ou bande à bande. La

recombinaison est indirecte lorsqu’elle n’implique pas la bande de valence mais un piège dans

lequel le trou s’est préalablement piégé. Le temps de vie des porteurs avant recombinaison

dépend alors de la densité de porteurs excités, de la température, et de la densité de sites de

recombinaison. Une recombinaison électron-trou entraînant une émission de lumière est dite

radiative.

Il existe également des recombinaisons non radiatives. Lors de ces recombinaisons,

l’énergie est dissipée sous forme de phonons. Sous l’effet de la température, la probabilité de

transitions non radiatives augmente au détriment des transitions radiatives [Mck85]. La

théorie de Mott-Seitz [Sei40, Mot48], permettant de comprendre et prendre en considération

les transitions non radiatives.



Références

bibliographiques

Chapitre I



Références bibliographiques Chapitre I

[Jea02] Jean p. Mercier, gérald zambelli , wilfried kurz, introduction a la science des

matériaux © 1999, 2002 troisième édition entièrement revue et augmentée. Presses

polytechniques et universitaires romandes

[Kit98] C. Kittel, physique de l’état solide, 7ème édition, dunod, 1998

[Agu88] F. Agullo-lopez, c.r.a. catlow, p.d. townsend, points defects in materials, academic

press, 1988.

[Qué88] Y. Quéré, physique des références, ellipses, paris, 1988.

[Ber09] Melle. Berkok houria, Mr. Farsi abdelsamad. " détermination de la qualité des

faisceaux de photons de haute énergie utilisés en radiothérapie à l’aide des différents

fantômes". Physique médicale. Université de science et de la technologiemohamed boudiaf.

Oran : s. N, 2009. Projet de fin d’etudes.

[Chr07] Christine jimonet et henri metivier. "personne compétente en radioprotection".

Principes de radioprotection-réglementation. Edp sciences 2007. France. Isbn : 978-2-86883-

948-0

[Sei40] F. Seitz, modern theory of solids, mcgraw-hill, new york (1940)

[Mot48] N.f. mott and r.w. gurney, electronic processes in ionic crystals, oxford university

press, london (1948)

[Mck85] S.w.s. mckeever, thermoluminescence of solids, cambridge university press,

cambridge, england (1985).

[Wro06] F. Wrobel, m. Benabdesselam, p. Iacconi, f. Mady, kerma rate effects on

thermoluminescent response of cvd diamond, radiation protection dosimetry 119, n° 1-4

(2006) 115-118.



Chapitre II

L’oxyde de

magnésium

MgO



Chapitre II LL’’ooxxyyddee ddee mmaaggnnééssiiuumm MMggOO

Page 21

II.1 Introduction

L'oxyde de magnésium (MgO) est un matériau céramique d'intenses études

expérimentales et théoriques avec diverses applications industrielles grâce à ces propriétés

physiques et en particulier les propriétés optiques. Ces propriétés peuvent être modifiées par

la présence des impuretés comme le Manganèse (Mn).

L’étude de ces propriétés s’effectue par des méthodes de caractérisation optique

(absorption & transmission), la thermoluminescence TL combinée avec la méthode de

déconvolution pour déterminer exactement les bandes d’absorption et d’émission de notre

matériau (MgO).

II.2 L'oxyde de magnésium

L'oxyde de magnésium appelé souvent Magnésie, a pour formule chimique MgO. Il se

présente sous forme d'une poudre blanche. Il est généralement extrait de l'eau de mer ou de la

saumure souterraine ou obtenu à partir de carbonate de magnésium (MgCO3). L'oxyde de

magnésium (MgO) appartient à la famille des oxydes métalliques alcalinoterreux (CaO, SrO,

BeO, ...), il est considéré comme un matériau céramique.

Est un oxyde largement répondu, caractérisé par des propriétés basiques fortes. Il est d’un

grand intérêt catalytique, soit comme support, soit comme promoteur.est un matériau modèle

des cristaux ioniques de type NaCl (CFC).

II.3 Structure Cristallographique du MgO

L'oxyde de magnésium est un matériau ionique constitue par l'alternance de deux ions : le

magnésium (Mg2+) et l’oxygène (O2-) (ce qu’expliqué la forte cohésion de cette structure). Il

se cristallise dans la structure cubique à faces centrées (de type NaCl) représentée sur la

Figure II-1, son paramètre de maille est de l’ordre de 4.21Å [Lid07, Mba15]. Chaque cation

de magnésium (Mg2+) est entouré par six anions d’oxygène (O2-)représentée sur la Figure II-2.
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Figure II-1 : Structure cristallographique de MgO.

Cela se traduit par :

 Un réseau d'anion oxygène formant une structure de type cubique à faces centrées

 Un réseau de cation magnésium occupant l'ensemble des sites octaédriques.

Alors ces derniers forment un octaèdre. Les rayons ioniques des ions Mg2+ et des ions O2-

sont 0.72Å et 1.40Å respectivement [Lid07]. Généralement le monocristal d'oxyde de

magnésium est clivé sur des directions (001) et (111) [Pal98].

Figure II-2 : Un cation Mg2+ est entouré par six anions de O2-.

Mg2+

O2-
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Figure II-3 : La carte JCPDS de spectre DRX de MgO.

II.4 Structure de bande du MgO

Timmer et al [Tim 91] parmi les premiers qui ont étudié théoriquement la structure

électronique de l’oxyde de magnésium, du point de vue de la chimie il est clair que l’oxyde de

magnésium (MgO) est un matériau ionique, les deux électrons externes du magnésium (Mg)

( S3 ) sont transférés à l’oxygène pour remplir deux trous dans sa position O ( P2 ) donc le

système devient isolant, la structure de bande du MgO est représentée dans la figure ci-

dessous (Fig. II-4).
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Figure II-4: Structure de bande du MgO.

La faible bande autour de (-1.2) est complètement attribue aux ions O ( S2 ) tandis que les

bandes entre (-0.5) et (0.0) sont principalement attribues aux ions O ( P2 ). Le borde de bande

de conduction au point Γ autour de (0.3) est constitué par des états de Mg ( S3 ), la bande

comprise entre ces deux bande c'est-à-dire autour de (0.0) à (0.3) représente la bande interdite

(BI).Depuis la discussion des systèmes perturbés se concentre sur la densité d'état, la Figure

II-5 représente ce dernier pour un cristal d’oxyde de magnésium parfait. La densité d’état du

MgO est donnée par la formule suivante: Sokrotes et al [Sok 74].
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Figure II-5 : Densité d’état du MgO.

II.5 Propriétés physico-chimiques

Avec une température de fusion d'environ 2852°C, l'oxyde de magnésium est considéré

comme une céramique de bonne résistance aux attaques chimiques et thermiques. Par ailleurs,

c'est un bon isolant électrique à des températures allant jusqu'à 200°C et 230°C. Dans le

tableau II-1, nous regroupons les principales propriétés de l’oxyde de magnésium.
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Propriétés chimiques

Formule brute MgO

Masse molaire (g/mol) 40,3044 ± 0,0009

Mg 60,3 %, O 39,7 %,

Moment dipolaire (D) 6,2 ± 0,6 [Dav08]

Point de fusion (°C) 2852 [CTTC]

Chaleur spécifique (J. K-1.Kg-1) 880 [Mad03]

Conductivité thermique (W. m-1.K-1) 40-50 [CTTC]

Propriétés physiques

Masse volumique (g/cm3) 3,58

Constante diélectrique 9.65 [Mad03]

Conductivité électrique (Ω.cm)-1 10-18 [Mad03]

Indice de réfraction 1.737 [Pal98]

Gap théorique (eV) 7.9 [Mad03]

Affinité électronique (eV) 1.630 [Lid07]

Propriétés mécaniques

Dureté (Mohs) 5,5-6 [CTTC]

Module d'Young (GPa) 250-300 [CTTC]

Coefficient de Poisson 0,18 [CTTC]

Résistance à la flexion (MPa) 450 [CTTC]

Tableau II-1: Les propriétés générales de l’oxyde de magnésium.
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II.6 Propriétés thermoluminescence du MgO

Les propriétés thermoluminescences d’oxyde de magnésium (MgO), sont largement

étudiées. Ces propriétés peuvent êtres perturbées par la présence des impuretés dans le réseau

cristallin. Plusieurs études ont été effectuées pour expliquer les mécanismes d’émission

thermoluminescence et les mécanismes de transfert de charges entre les centres de type V et

les autres impuretés telles que le chrome (Cr), le fer (Fe) et le manganèse (Mn).

II.7 Production et utilisations

La majeure partie de l'oxyde de magnésium est actuellement obtenue soit à partir de

carbonate de magnésium (MgCO3) qui constitue certains minéraux tels que la magnésite, soit

à partir de chlorure de magnésium que l'on extrait de l'eau de mer ou de saumures

souterraines.

La première voie utilise une simple calcination : le carbonate de magnésium chauffé de

700 à 1 000 °C se décompose en oxyde de magnésium et en dioxyde de carbone :

MgCO3 MgO + CO2.

La deuxième voie met en jeu deux étapes :

 On précipite l'hydroxyde de magnésium Mg(OH)2 par ajout de chaux à une quantité

concentrée en chlorure de magnésium :

MgCl2 + CaO + H2O Mg(OH)2 + CaCl2

 La calcination de l'hydroxyde de magnésium ainsi obtenu fournit l'oxyde de magnésium :

Mg(OH)2 MgO + H2O

L'oxyde de magnésium est une substance très polyvalente. En raison de ses propriétés

électro-optiques de réfraction, il est utilisé comme une couche protectrice dans les écrans

plasma. Il s'agit de trouver actuellement une utilisation dans des dispositifs semi-conducteurs,

bien que cette propriété de l'oxyde de magnésium soit encore à être pleinement explorée.

En médecine, l'oxyde de magnésium est utilisé comme laxatif à court terme pour

l'élimination rapide de l'intestin, en particulier avant une intervention chirurgicale. Elle est

également utilisée comme complément alimentaire lorsque la quantité de magnésium dans
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l'alimentation n'est pas suffisante et réglementé sous le numéro E530 [Gor00]. Utilisent

l'oxyde de magnésium n'est pas recommandé pour les personnes ayant des problèmes

cardiaques et rénaux. En dehors de la médecine, l'oxyde de magnésium possède également

plusieurs utilisations industrielles. L'oxyde de magnésium bordé de carbone forme une brique

réfractaire dure pour les fours métallurgiques. Ces briques de magnésie sont résistantes à la

corrosion et à haute température [Gow00].

L’oxyde de magnésium est résistant aux températures élevées et il est utilisé à des

thermocouples gaine et aussi comme matière de charge dans les appareils à haute température

tels que les anneaux de cuisinières électriques.

L'oxyde de magnésium sert aussi de matière première pour la préparation de sels tels que

les nitrates et sulfates de magnésium. Il est aussi utilisé pour l'obtention industrielle du

magnésium. Il est alors réduit dans un four électrique à 1 100 °C en présence de silicium selon

la réaction :

2MgO(s) + Si (l) 2Mg(s) + SiO2 (l)

II.8 L’effet de la température sur les propriétés du MgO

Les propriétés de la magnésie obtenue dépendent grandement de la température à laquelle

on réalise la calcination :

 Entre 700 et 1000 °C, on obtient un produit qui entre dans une grande variété

d'applications industrielles, par exemple comme pigment pour les peintures, charge pour le

papier et certains matériaux synthétiques, agent de neutralisation.

 Entre 1000 et 1500 °C, on obtient un produit chimiquement moins réactif qui convient

bien aux applications qui exigent une dégradation lente : engrais, suppléments alimentaires

pour le bétail.

 Entre 1500 et 2000 °C, la magnésie obtenue est dite « frittée » et elle est particulièrement

stable même à très haute température. Elle trouve ses principales utilisations comme matériau

réfractaire : briques pour la construction de fours, revêtement interne des creusets utilisés en

métallurgie, produit ignifugeant pour l'industrie du bâtiment [Mur00].
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II.9 Méthodes de préparation

La surface MgO (001) peut être préparée par différentes techniques: épitaxie de film de

MgO sur Fe (001), Mo (001) ou LiF/NaCl (001), clivage de monocristal sous atmosphère

inerte (N2 sec) puis le chauffage à 1200K sous atmosphère oxygénée pendant quelques

minutes, ou encore clivage de monocristal sous ultravide. Des études de caractérisation sur les

surfaces obtenues par ces divers modes de préparation ont été réalisées par diffusion d'atomes

d'hélium [Bar88, Mar91, Abb92, Hor92], décoration de surface [Dom96], spectroscopie de

photoélectrons X [Fos97], et microscopie à force atomique [Chu93]. Elles ont montré que le

Clivage du monocristal sous ultravide conduit à des surfaces d'excellente qualité.

Signalons qu'aucune reconstruction latérale de cette surface n'a été mise en évidence jusqu'à

présent alors que deux types (ondulation et relaxation) de reconstruction perpendiculaires ont

été observés [Lun67a].

Un autre avantage du MgO est que ce substrat existe également sous forme de poudre

homogène que l'on obtient par combustion de rubans de magnésium dans une atmosphère à

faible taux d'hygrométrie. Elle est composée de micro cristallites cubiques ne présentant que

des faces (001) [Lun67b]. Cette opportunité à disposer de ce substrat sous deux formes

(monocristal et poudre) bien caractérisées permet d'entreprendre des études d'adsorption par

des techniques expérimentales très diverses et complémentaires.

II.10 Défauts ponctuels dans MgO

La nature et le nombre de défauts ponctuels présentent dans le matériau dépendent du

mode d’élaboration, de la pureté des cristaux et des traitements chimiques. Les défauts

ponctuels sont identifiés par plusieurs techniques de caractérisation : optiques (l’absorption et

la transmission) et par la thermoluminescence (TL). Deux catégories de défauts ponctuels sont

mises en évidence.



Chapitre II LL’’ooxxyyddee ddee mmaaggnnééssiiuumm MMggOO

Page 30

II.10.1 Défauts intrinsèques

Les lacunes constituent un type de défaut ponctuel très important car elles facilitent le

déplacement des atomes du cristal. Ce phénomène appelé « diffusion », la diffusion contrôle

le comportement des atomes dans les matériaux à des températures élevées. Les piéges à

électrons sont constitués par des lacunes anioniques tandis que les piéges à trous sont dus à

des lacunes cationiques.

II.10.1.1 Lacunes anioniques

Ce sont des défauts associés aux lacunes d’oxygène, nous intéresserons aux centres de

types F, particulièrement les centres F, F+.

 Centre F: Le centre F est une lacune d'oxygène occupée par deux électrons assurant la

neutralité électrique.

 Centre F+: Le centre F+ est une lacune d'oxygène ayant piégé un électron, ce centre

peut être formé au cours de l'élaboration de l'oxyde où il résulte de la transformation

des centres F quand le cristal est soumis à des traitements thermiques,

mécaniques,....etc.

II.10.1.2 Lacunes cationiques

Les lacunes cationiques se sont des piéges à trous qui possèdent un déficit en charges

positives qui peuvent être partiellement compensées par le piégeage de trous sur les ions

d’oxygène adjacents à la lacune [Mol00]. Dans la littérature les lacunes cationiques Mg2+ ne

sont pas discutées autant que les lacunes anioniques.

II.10.2 Défauts extrinsèques

La présence des impuretés dépend fortement du procédé de fabrication et ont pour effet

de modifier ses propriétés (optiques, mécaniques et électriques). L’influence des impuretés

(dopants) sur les propriétés thermoluminescentes est considérable, elles peuvent être

présentes comme des dopants pour contribuer à l’amélioration de certaines propriétés

physiques. D’une façon générale nous allons considérer que les impuretés se placent souvent

en substitution de Mg2+. Dans notre cas on distingue trois catégories d’impuretés : Les cations

isovalents qui sont des impuretés trivalentes comme le chrome Cr3+ et le fer Fe3+ sont

substitués dans le MgO comme des donneurs, leurs positions est prés de la bande de
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conduction, les cations bivalents comme le calcium Ca2+ et le nickel Ni2+ et les cations

monovalents comme le potassium K+.

II.10.2.1 Cations trivalents

Parmi les impuretés cationiques trivalentes souvent rencontrés dans l’oxyde de

magnésium, on distingue les ions Cr3+ et Fe3+, la substitution de Mg2+ par ces cations de

valence supérieure entraîne un excès de charge. La compensation de cette charge positive

entraînera généralement la formation des lacunes d’oxygène. Ces ions constituent des états

donneurs (des piéges à électron).

II.10.2.2 Cations bivalents

Les cations bivalents Ca2+ et Ni2+ font partie des impuretés fréquentes dans le MgO. Ils

n’entraînent pas de variation du nombre d’électrons de valence c'est-à-dire ne créent pas de

défauts de compensation dans le réseau, mais par contre leur rayon ionique est différent de

celui du Mg2+, cette différence de taille entraîne une déformation de réseau. Ils substituent

facilement l’ion Mg2+. Le cation Ca2+ favorise la formation des lacunes d’oxygène.

II.10.2.3 Cations monovalents

Parmi les éléments alcalins souvent rencontrés dans le MgO on trouve le K+, il se

précipite plutôt en surface ou dans les phases secondaires à cause de sa taille. Il substitue l’ion

de magnésium Mg2+, il est souvent présent autant que accepteur (piège à trous).
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III.1 La thermoluminescence

La thermoluminescence ( TL ) est l'émission de lumière observée autour de températures

bien définies ( " pics " ) , quand on réchauffe un solide cristallisé ( habituellement isolant ou

semi-conducteur) qui a préalablement subi une irradiation ionisante provenant du

rayonnement naturel (solaire, cosmique, radioéléments)ou artificiel(UV,X ,y ,...).L'une des

propriété s intéressantes de la TL est le fait que son intensité est fonction de la dose absorbée

par l'échantillon. C’est un phénomène très différent de l'incandescence qui est régie par la loi

de Planck, non seulement par son domaine étendu de température (- 273 à plus de 700°C),

mais aussi par son domaine spectral d’émission (de l'UV au proche infra rouge).

III.2 Historique de la thermoluminescence du MgO

Les mesures de la thermoluminescence (TL) dans l’oxyde de magnésium (MgO) ont été

rapportées par plusieurs auteurs. La plupart de ces investigateurs se concentrent sur la

thermoluminescence apparaissant après l'excitation par des sources UV et par des rayons X.

La thermoluminescence (TL) et la conductivité thermiquement stimulée (TSC) dans

l'oxyde de magnésium excité par une source UV, ont été étudiées par Yamaka [Yam54], il a

trouvé une série des pics thermoluminescents, ces pics sont situés à 338, 350, 368 et à 473K,

leurs énergies d'activation s'étendant de 0.56 à 1.35 eV. Hansler et al. [Han60], ont excité ses

échantillons d’oxyde de magnésium par une source UV (4.9 eV), puis ils ont observé deux

pics thermoluminescents situés à 343K et à 430K. Thomas et al. [Tho64], ont enregistré un

pic thermoluminescent autour de 410K, son énergie d'activation est de l'ordre de 0.66 eV dans

quelques échantillons, et un autre pic situé autour de 520 K, son énergie d'activation est de

l'ordre de 0.9 eV dans d’autres échantillons.

Wertz et al. [Wer65], ont proposé que l’émission bleue autour de 500K est le résultat de

dégagement d'un électron de l’ion Fe2+ et sa capture par un ion de chrome.
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Wertz et al. [Wer67], ont constaté qu'un centre V- libère un trou autour de 365K, ce trou

est capturé par un ion du chrome Cr2+ puis donnant un ion Cr3+ et une émission de lumière

rouge. Hecht et al. [Hec67], ont excité leurs échantillons d’oxyde de magnésium à basse

température (la température de l'azote liquide), et ils ont trouvé une série de pics

thermoluminescents entre 112 K et 500K ; le pic dominant est situé à 355K.

Searle et al. [Sea68], ont trouvé un pic thermoluminescent à 351K, ils ont attribué aux

trous libérés au niveau d'énergie d'activation de l'ordre de 1.1 eV, puis capturés par les ions de

fer (Fe2+) qui assurent la luminescence bleue. Ziniker et al. [Zin72], ont trouvé deux pics

thermoluminescents (rouge et orange) après l'excitation de son échantillon d’oxyde de

magnésium par une source UV monochromatique (entre 220 et 380 nm), ils ont identifié les

principaux pics thermoluminescents à 350K et à 460K.

Takeuchi et al. [Tak75], ont enregistré un pic principal situé à 367K, ils ont constaté que

l'ordre de cinétique dépend de la concentration, ce paramètre changeant de 1.3 pour une forte

concentration de fer au second ordre pour une faible concentration de fer. Luthra et al.

[Lut77], ont étudiés en détail les défauts qui existent dans l’oxyde de magnésium par la

thermoluminescence, ils ont montré l'apparition d'un enchaînement de pics

thermoluminescents situés à 370, 440, 485, 545 et à 665K. La thermoluminescence des

poudres d'oxyde de magnésium poly-cristallines irradiées par des rayons γ a été étudiée par 

Sathyamoorthy et al. [Sat78], ils ont montré l'existence des pics thermoluminescents situés

autour de 365, 435, 510, 545 et 650K. Les principaux pics thermoluminescents obtenus dans

la thermoluminescence du MgO irradié par les rayons X, sont présentés par Dolgov et al.

[Dol02], ces pics sont situés autour de 395, 450, 495, 615 et 690K.

III.3 Mécanismes de la thermoluminescence proposés

En 1968, Searle et al. [Sea68], ont publié un article de base qui contient des nouvelles

données, surtout en ce qui concerne la thermoluminescence de l’oxyde de magnésium (MgO),

ces données ont été discutées dans d’autres travaux par d’autres auteurs [Wer67, Hen68,

Sib69, Cha71, Zin72]. Nous allons récapituler les points les plus importants :

 Tout d’abord, les rayonnements ionisant (gamma, X) et UV ne créent pas de défauts

ponctuels dans l’oxyde de magnésium car les énergies nécessaires pour déplacer les
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ions sont très élevées. Le seul processus conduisant à la thermoluminescence est

l’ionisation des défauts qui existent dans le cristal.

 Bien entendu, la nature et la concentration des défauts dépondent fortement des

conditions de fabrication de l’oxyde de magnésium. Nous avons déjà constaté que

divers défauts (lacunes et interstitiels) peuvent êtres créées en fonction de la nature de

l’atmosphère dans laquelle l’oxyde de magnésium est élaborée, les propriétés

thermoluminescence sont aussi fortement influencées par la présence des impuretés

[Kan01].

 Rappelons que deux types de défauts interviennent dans les mécanismes de

thermoluminescence : les centres des pièges et les centre d’émission (centres de

recombinaison). Ces derniers sont plus connus, nous pouvons en recenser F, F+, Cr3+,

Fe3+ et Mn2+. Le mécanisme d’émission thermoluminescence est lié à la relaxation des

centres excités. Les états excités peuvent être obtenus par la capture d’un électron ou

d’un trou relâché par un piège. Dans le cas de l’oxyde de magnésium, les mécanismes

proposés sont récapitulés dans le tableau III-1.
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Mécanismes proposés Références

Fe3+ + électron libre → Fe2+ + photon

Fe2+ + V’ → Fe3+ → Fe3+ + V + photon

Fe2+ + trou → Fe3+ + photon

[Sir68]

Cr2+ + trou → Cr3+* → Cr3+ + hυ (rouge) 

Fe2+ + trou → Fe3+* → Fe3+ + hυ (bleue) [Tak75]

Mn2+ + trou → Mn3+* → Mn3+ + hυ 

Fe2+ + trou → Fe3+* → Fe3+ + hυ 

Cr2+ + trou → Cr3+* → Cr3++ hυ 

[Las82]

Cr4+ + électron → Cr3+* → Cr3+ + hυ 

Cr2+ + trou → Cr3+* → Cr3+ + hυ 

[Cha71]

Éxciton + Mn4+ → Mn4+* → Mn4+ + hυ [Dun90] 

Cr2+ + trou → Cr3+ + hυ (700 nm) 

Fe2+ + Cr3+ → Fe3+ + Cr2+

Fe2+ + trou → Fe3+ + hυ (610 nm) 

Fe2+ + trou → Fe3+ + hυ (410 nm) 

[Skv09]

F → F+ + électron

Fe3+ + électron → Fe2+

Fe2+ → Fe3+ + electron

F+ + électron → F+hυ (vert) 

F+ → F + trou 

Fe2+ + électron → Fe3+ + hυ (bleue) 

[Cha91]

Fe3+ + électron → Fe2+ + 2.9 eV

Fe2+ + trou → Fe3+ + 2.0 eV

Cr3+ + électron → Cr2+ + 2.7 eV

Cr2+ + trou → Cr3+ + 3.6 eV

[Han60]

Tableau III-1: Mécanismes d’émission thermoluminescence dans l'oxyde de magnésium
proposés dans la littérature.
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Les mécanismes d’émission thermoluminescence concernant les deux centres F et F+ sont

représentés dans la figure III-1.

Figure III-1: Mécanismes d’émission thermoluminescence des centres F et F+ dans MgO.

La figure III-2 illustre le mécanisme d’émission des ions Mn3+ dans MgO, on va prendre

le premier mécanisme mentionné dans le tableau III-1 (Mn2+ + trou → Mn3+* → Mn3+ + hυ), 

Dans ce cas des trous libres sont crées dans la bande de valence par l’irradiation, ces trous se

combinent avec les ions Mn2+ pour produire des ions Mn3+ dans des états excitées , la

transition de ces ions vers l’état fondamentale donne un photon thermoluminescent [Las82].

Figure III-2: Mécanisme d’émission du chrome Mn3+ dans MgO.
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Les centres de piégeage sont beaucoup moins connus et toujours sujets à discussion.

Après l’irradiation (UV, X), la courbe de la thermoluminescence du MgO présente un certain

nombre de pics. Bien entendu, la position de pics dépond des conditions expérimentales.

Celles-ci peuvent expliquer par un décalage systématique en température. Chacun de pics

thermoluminescents est l’image d’un défaut ponctuel agissant en centre de piégeage.

Le tableau III-2 résume les positions et les énergies d'activations de quelques pics cités

dans la littérature.

Temperature

(K)

Vitesse de

chauffage

(K/s)

Energies

d’activation

(eV)

Reference

370

470

20 1.13

1.40

[Zin73]

367

388

417

65 0.83

0.91

1.03

[Nan75]

440

516

10 1.02

1.13

[Kir77]

367 - 0.8 [Cha71]

Tableau III-2: Positions et profondeurs de piège mesurées pour les principaux pics obtenues
dans la littérature.

III.4 Identification des centres pièges et centres de recombinaison

Afin d'identifier les différents centres de piégeage et centres d'émission responsables de

chaque pic thermoluminescent, nous allons présenter puis discuter les principales bandes

d’émission des centres présents dans l’oxyde de magnésium (MgO) :
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III.4.1 Emission des centres F et F+

Pour les deux centres F+ et F kappers et al. [Kap70], ont trouvé deux émissions l’une

autour de 392 nm (3.16 eV) et l’autre autour de 385 nm (3.22 eV), ces résultats sont vérifiés

par Chen et al. [Che68, 69], qui ont attribué cette émission aux centres F+. Rosenblatt et al.

[Ros89], ont constaté que les émissions à 390 nm (3.2 eV) et à 530 nm (2.33 eV) sont

respectivement attribuées aux centres F+ et F.

Illas et al. [Ila98], Soussa et al. [Sou99], Dominguez et al. [Dom03], Jeffries et al.

[Jef82], Kotomin et al. [Kot98], Wertz et al. [Wer64], Henderson et al. [Hen66], Hensler et

al. [Hen68], Kappers et al. [Kap72, 03] et Wertz et al. [Wer64, 75], ont montré que

l’absorption de ces deux centres (F et F+) est située autour de 248 nm (5.0 eV), et que les deux

bandes d’émission situées à 387 nm (3.2 eV) et à 539 nm (2.3 eV) sont attribuées

respectivement aux centres F+ et F. Kadri et al. [Kad05], ont identifié les deux bandes

d’émissions des centres F+ et F à 380 nm (3.26 eV) et à 540 nm (2.3 eV) respectivement.

III.4.2 Emission du chrome Cr3+

Dans son étude ; Jiménez et al. [Jim85], ont constaté que les bandes autour de 620 nm (2

eV) et 730 nm (1.70 eV) sont attribuées respectivement à l’absorption et l’émission des ions

Cr3+. En ce qui concerne le chrome Cr3+, Fletcher et al. [Fle95], ont montré la présence d’un

certain nombre de bandes entre 696 nm (1.78 eV) et 740 nm (1.67 eV) dans la région rouge,

ils ont constaté que les ions Cr3+ sont responsables de ces bandes thermoluminescence.

Larkin et al. [Lar73] et Kantorovich et al. [Kan01], ont montré que les bandes

d’absorption à 445 nm (2.78 eV) et à 620 nm (2 eV) et la bande d’émission autour de 720 nm

(1.72 eV) sont attribuées aux ions Cr3+ dans des sites cubiques. Chao [Cha71], Henderson et

al. [Hen76], Rodriguez et al. [Rod83] et Kawaguchi et al. [Kaw01], ont trouvé que la bande

d’émission à 730 nm (1.70 eV) et les deux bandes d’absorption autour de 620 nm (2 eV) et

450 nm (2.75 eV) sont dues aux ions Cr3+.

Karner et al. [Kar01] et Kantorovich et al. [Kan01], ont constaté que la bande d’émission

autour de 698 nm (1.77 eV) est due aux ions Cr3+. La spectroscopie des sites sélectifs et le

transfert d’énergie dans MgO:Cr3+ irradié par une source laser a été fait par Henderson et al.
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[Hen88], qui confirment que les ions Cr3+ sont responsables des bandes d’absorption à 445

nm (2.78eV) et à 620 nm (2 eV) et la bande d’émission autour de 720 nm (1.72 eV). Dans la

thermoluminescence utilisée pour caractériser les défauts extrinsèques dans l’oxyde de

magnésium, Kadri et al. [Kad07], ont attribué la bande d’émission autour de 715 nm (1.73eV)

aux ions du chrome Cr3+.

III.4.3 Emission du fer (Fe3+)

Dans son article, Fletcher et al. [Fle95], ont dit qu'il y a une sorte de désaccord entre les

chercheurs sur la véritable émission des ions Fe3+ dans l’oxyde de magnésium. Pour certains

l'émission est située dans le rouge, par contre, d'autre avance que l'émission est dans le bleu

ou proche de l’UV.

Hansler et al. [Han60], ont expliqué que la capture d'un trou par les ions Fe2+ donne une

émission rouge pour les ions Fe3+, mais pour lui aucune émission rouge n'a été détectée. Avec

des échantillons d’oxyde de magnésium contenant environ de 110 ppm de Fer, Takeuchi et al.

[Tak75], ont arrivé à dire que les ions Fe3+ possède une émission dans le bleue.

Duley et al. [Dul85], ont étudié l'émission orange de l’oxyde de magnésium; mise à part

la luminescence du chrome à 700 nm, il avance que les ions de fer Fe2+ peuvent capturer (sous

une excitation UV) un trou pour former des ions Fe3+ avec une émission de 610 nm.

Dans son étude sur la thermoluminescence de MgO:Ni, Delgado et al. [Del84], ont

constaté que la large bande d’émission rouge autour de 730 nm est composée non seulement

du chrome Cr3+ mais aussi du manganèse Mn2+ et du fer Fe2+. Ils ont pensé aussi que

l'interaction entre les ions Fe3+ et les ions Cr2+ produit l'émission rouge,

Lee et al. [Lee79], ont utilisé un cristal d’oxyde de magnésium dopé par 100 ppm de Fer,

ils ont détecté une émission autour de 3.2 eV (388 nm). Des résultats qui sont en bon accord

avec celles de Sibley et al. [Sib69] et Searle et al. [Sea68]. Kadri et al. [Kad07], ont détecté

une émission autour de 3.76 eV (330 nm). D'après la littérature citée ci-dessus la région la

plus probable de l'émission du fer Fe3+ est de 3.87 eV (320 nm) jusqu'à 3.26eV (380 nm).

Nous résumons dans le tableau III-3 un certain nombre d’observations effectuées, par

divers auteurs, sur les bandes d'émissions dans l’oxyde de magnésium (MgO).
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Energie

(eV)

Longueur

d'onde

(nm)

Impureté Caractéristique particulière Référence

Cr3+

Fe3+

Piège à électron (émission bleue)

Piège à trou (émission rouge)

[Sea68]

[Sib69]

[Tak75]

1.77

3.1

700

400

Cr3+

Fe3+

Mn2+

Ni2+

Piége à électron

La bande rouge responsable au pic

thermoluminescent à 363K

[Sat78]

Mn2+

Fe3+

Cr2+

Centre de recombinaison

Centre de recombinaison

Centre piège à trou

[Las82]

1.69

3.65

730

340

Cr3+

Fe3+

Un trou capturé par un ion Cr2+, produit

une large émission rouge.

Un trou capturé par un ion Fe2+, produit

une émission bleue.

[Cas85]

Tableau III-3: Principales bandes d'émissions observées dans l’oxyde de magnésium (MgO).
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Pour récapituler ces observations, on propose les mécanismes suivants : L'émission rouge

dans l’oxyde de magnésium a été associée aux ions du chrome Cr3+ [Nei88, Hen76], résultant

du processus suivant (1):

Cr2+ + trou → Cr3+ + hυ (700 nm)              (III-1) 

Clement et al. [Cle84], ont montré que l'émission rouge autour de 700 nm (1.77 eV) n'est

pas entièrement due aux ions Cr3+. D'ailleurs l'interaction entre les ions du fer et du chrome

peut se produire, en lesquels Cr3+ agit en tant que piège à électron (2):

Fe2+ + Cr3+ → Fe3+ + Cr2+ (III-2)

Pour des échantillons d'oxyde de magnésium irradiés par des neutrons, la large bande

d’émission thermoluminescence ~ 652.5 nm (1.9 eV), et la bande d'émission ~ 649 nm (1.91

eV) correspond aux défauts complexes de type impureté – lacune " Mn2+ - F+ (ou F) centre"

[Mir88].

Le spectre d'excitation de la luminescence est bien corrèle avec le spectre d'absorption

d’oxyde de magnésium [Mir88], qui est assigné au centre complexe V-
OH-Fe3+. Nous

supposons que l'augmentation du flux comporte les processus suivants (3-5):

Fe2+ + trou → Fe3+ + hυ (610 nm)              (III-3) 

Fe2+ + trou → Fe3+ + hυ (410 nm)              (III-4) 

V-
OH-Fe3+ + électron → V-

OH-Fe2+ + hυ (730 nm)            (III-5) 
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III.5 Dispositif Expérimental

Figure III-3 : Le dispositif utilisé dans la mesure de l’intensité lumineuse.

III.5.1 Source d’irradiation (UV)

Pour exciter les matériaux on a besoin d’utiliser une source d’irradiation ultraviolet

(UV). Ce rayonnement ne crée pas des défauts ponctuels dans l’oxyde de magnésium MgO

car les énergies pour déplacer les ions sont très élevées. Le seul processus conduisant à la

thermoluminescence est l’ionisation des défauts existants dans le cristal.
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 Irradiation par UV

L’excitation de l’échantillon par un rayonnement UV est fournie par une lampe à mercure

(Hg) couvrant le domaine spectral de 200 à 820 nm. La raie d’excitation la plus énergétique

est à 254 nm soit 4.8 eV, cette énergie est faible devant celle du gap ce qui rend l’ionisation

directe des impuretés difficile. Les photons UV ne vont agir que sur les niveaux des défauts

inférieurs à 5 eV, dans ce cas on ne peut qu’induire des transferts de charges entre défauts

voisins. Il est possible, en présence d’une distribution étendue de niveaux pièges dans le gap,

de faire transiter les électrons de bande à bande par absorptions successives des photons UV.

L’échantillon est irradié à une température de -198 °C (75°K) durant 10 minutes.

III.5.2 Système de chauffage

Le chauffage de l’échantillon est assuré par un petit four conçu au laboratoire et chauffe

par effet de joule, il est relié à un thermocouple pour mesurer la température.

III.5.3 Système de détection

Le système de détection des émissions de la thermoluminescence se compose par :

 Un spectrographe CP200 Jobin Yvon avec deux réseaux interchangeables 133 et 200

tr/mm. Ces derniers nous permettent d’effectuer des analyses dans des gammes spectrales de

longueurs d’onde allant de 190 à 820 nm ou de 250 à 1200 nm respectivement. Il capte

l’intensité lumineuse émise.

 Un détecteur CCD (Charge Coupled Devis) qui nous a permet de mesurer l’intensité

radiative présent à une longueur d’onde ou dans un intervalle de longueurs d’ondes. Il

convertit l’intensité en courant électrique, qui par la suit est amplifié et mesuré par un

contrôleur (Jobin Yvon). Le détecteur est équipé d’un Dewar d’une capacité de 2.81 F, leur

assurant une autonomie de 72 heures, pour son refroidissement à température de l’azote

liquide (150°C).
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III.5.4 Système informatisé

L’acquisition des données est assurée par un micro-ordinateur à l’aide d’un logiciel

SPECTRAMAX. Ce dernier nous a permet:

 De contrôler de tous les instruments de la chaîne de mesures (les appareils).

 L’automatisation des mesures et le traitement des données après acquisition.

 La présentation graphique selon des nombreuses fonctions.

 La manipulation des données et de calcul.

La figure III-3 ci-dessous représente le dispositif utilisé dans la mesure de l’intensité

lumineuse.

III.6 Analyse spectrale

Lors du chauffage par effet de joule de l’échantillon pré irradié, l’analyse spectrale de

l’émission TL se résume de la façon suivante :

 Le nombre et l’énergie des photons émis sont détectés par un spectrographe CP200 et

le détecteur multi canal CCD dont l’efficacité quantique (réponse spectrale) a convertir les

photons incidents en électrons s’étende de 200 à 1100 nm. A la fin du temps d’intégration

déterminé, l’obturateur est fermé. L’intensité résultant du flux d’électron est amplifiée et

convertie en un signal numérique par le contrôleur interface entre le détecteur et le PC.

 Le signal est ensuite transféré dans la mémoire de l’ordinateur, ce qui permet au

logiciel de contrôle d’avoir accès rapidement aux données des manipulations suivantes :

 Les conditions expérimentales retenues pour l’étude des émissions TL sont les

suivantes :

 Réseau 133 tr/mm ou 200 tr/mm selon le cas.

 Fente d’entrée de 0.1 mm.

 Température de refroidissement du CCD est égale à 158°K.

 Temps d’intégration est de 10 seconds.
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Pour l’étalonnage de l’appareillage nous avons utilisé les raies d’une lampe à mercure

Hg, ce qui nous assure sur la précision de la détection.

L’enregistrement et l’analyse des spectres de TL ont été faits à l’aide d’un logiciel

SPECTRAMAX. En utilisant la méthode de convolution qui identifie les principales bandes

d’émissions, elle peut également être utile pour une détermination plus précise du nombre de

pics dans une région déterminée, rappelons que deux types de défaut interviennent dans les

mécanismes de TL. En effet, à chaque pic est associé un centre de piégeage et un ou plusieurs

centres de recombinaison ; ces derniers sont les plus connus.
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IV.1 Introduction

Le terme Sol-gel (solution-gélification) a été décrit pour la première fois par le chimiste

Ebelmen vers la moitié du XIXème siècle (lors d’une séance à l’Académie des Sciences à Paris

le 18 août 1845). Voici ses observations :

« Sous l’action d’une atmosphère humide, un éther silicique se transforme

progressivement en une masse solide et transparente qui n’est autre que de

la silice comparable au cristal de roche le plus limpide »

Il se réfère donc à une méthode à basse température qui utilise les précurseurs chimiques

pouvant produire des céramiques ou des verres avec une plus grande pureté et une meilleure

homogénéité que les procédés conventionnels à hautes températures. Le premier brevet fut

déposé en 1939 pour la fabrication de rétroviseurs par la société Schott-Glaswerke. Certains

datent l’ère moderne sur les Sol-gel par la première conférence internationale sur les verres et

céramiques vitreuses organisée en 1981 par les professeurs Gottardi, Scholze et Zarzycki.

La méthode Sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes

configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant du côté

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

technologiques tels que l’optique [Taw02, Art01], l’électronique [Ban93], les biomatériaux

[Pta98], les senseurs (détection), les supports de séparation (chromatographie). Elle présente,

en outre, l’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire à des matériaux très

purs ou dopés selon l’application visée [Pil01].

IV.2 Le Sol

Un sol est défini comme une suspension de particules solides dans un solvant. En

fonction de la taille des espèces, il s’agira d’un sol vrai (espèces moléculaires), ou d’une

solution colloïdale (particules de l’ordre d’une centaine d’Å) [Cyg85, Dis82].
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Un sol est dit stable s’il ne se forme pas d’agrégats dans le temps ; les interactions entre

les espèces solvates et les molécules de solvant sont plus importantes que les interactions

entre les espèces empêchant ainsi toute agrégation, précipitation ou floculation.

Ces interactions sont de trois types :

 électrostatique : forces coulombiennes entre espèces chargées,

 chimiques : liaisons hydrogènes avec complexation du soluté et du

solvant,

 physiques : liaisons de Van Der Waals faibles entre espèces neutres.

IV.3 Le gel

Un gel est défini comme un système biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau,

alcool) sont emprisonnées dans le réseau solide [Dis82]. Lorsque le liquide est l’eau on parle

d’un aquagel ou hydrogel. Si c’est de l’alcool on parle d’alcogel. Selon les conditions de

préparation, la nature de la cohésion entre les particules constituant le matériau varie ; on

définit alors deux types de gels :

IV.3.1 Les gels physiques (déstabilisation d’une solution colloïdale)

Le système est figé par des interactions électrostatiques. Sous l’effet d’une action

mécanique (agitation), les liaisons interparticulaires peuvent être rompues pour retrouver

l’état sol. Ceci favorise la formation de gels à propriétés thixotropes (passage réversible du gel

au sol). Les précurseurs sont des oxydes ou des hydroxydes métalliques [Bra78]. En milieu

aqueux, ces précurseurs conduisent à des particules colloïdales dispersées par peptisation

(ajout d’électrolyte dans le milieu). Elles sont soumises à des répulsions électrostatiques qui

empêchent leur agrégation et sont à l’origine de la stabilité du sol.

Lorsque l’état d’équilibre est rompu (déstabilisation), les particules voisines peuvent

s’assembler, augmentant la viscosité du sol jusqu’à figer le système à l’état gel. Ce gel
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peut être obtenu en diminuant l’espace interparticulaire soit par évaporation du solvant

soit par augmentation des sphères de coordinance qui rapproche les particules. Ce gel

est de type physique. Le pH du milieu joue un rôle essentiel [Pra81], de même que

d’autres paramètres tels que la concentration du milieu et la nature des anions

apportées par les électrolytes [Dis82].……………………………………………………….

IV.3.2 Les gels chimiques (voie polymérique)

Les particules constituant le réseau solide sont liées par des liaisons chimiques : l’état sol

est alors irréversible. Ils font appel aux précurseurs tels que les alcoolates ou les alcoxydes.

Ces composés ont été largement décrits par Bradley et col [Bra78]. Leur formule chimique est

M(OR)n, OR étant un groupement organique hydrolysable et M un métal. Ils se présentent

sous forme liquide miscible dans un solvant organique adapté.

Ces gels chimiques sont formés par réactions d’hydrolyse et condensation que nous

avons choisi d’illustrer par celles intervenant dans le cas très connu du silicium

Si (OR’)4.

IV.4 Principe

Le principe de base du procédé Sol-gel est donc le suivant : une solution à base de

précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions

chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent à température ambiante, d’où le terme

de chimie « douce » [Col08].
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Figure IV-1 : Différentes mises en forme des matériaux issues du procédé Sol-gel.

IV.5 Mécanisme réactionnels

La réactivité des précurseurs est due aux effets électroniques attracteurs des groupements

alcoxyde, ces derniers renforcent le caractère électrophile de métaux. Dans le cas des métaux

de transition cette réactivité est influencée par l’instauration de coordination.

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes :

IV.5.1 Hydrolyse

Les précurseurs sont introduits dans une solution contenant un solvant. C’est dans cette

solution que démarrent les réactions Sol-gel. L’hydrolyse est définie par l’équation-bilan

suivante :

M (OR)n + xH2O M(OR)n-x(OH)x + xRO

Réaction d’hydrolyse
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- M(OR)n : alcoxyde métallique.

- M(OR)n-x(OH)x : alcoxyde partiellement hydrolysé.

- R(OH) : molécule d’alcool dégagée.

Elle débute dès l’ajout d’eau ou d’un mélange eau/alcool dans la solution, par une

substitution nucléophile (étape 1) sur l’atome M avec transfert de proton (étape 2) et

départ du groupe partant (étape 3) [Bri90].

La vitesse de la substitution nucléophile dépend de deux paramètres [Séb04]:

 La saturation de coordination du centre métallique M. Plus (N -z) est élevé plus

l’énergie d’activation associée à l’addition nucléophile de l’étape (1) est faible.

 La capacité du proton à être transférée dans l’étape (2). Plus le proton est acide

plus l’énergie d’activation liée à ce transfert sera faible.

IV.5.2 La condensation

La condensation ou la polymérisation commence souvent avant que l’hydrolyse ne

soit complètement achevée :

Le groupement hydroxyle formé lors de l’hydrolyse est bien meilleure

nucléophile que le groupement alcoxyde. Il s’ensuit que le groupement hydroxyle
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réagit par substitution nucléophile avec un mécanisme analogue à l’hydrolyse. Il va se former un

pont M -O- M avec une augmentation provisoire de la coordinance du métal. Deux mécanismes

entrent alors en concurrence :

l’alcoxolation et l’oxolation. [Bar89,Cat97].

IV.6 Stabilisation du sol

Dans le but d’obtenir des sols stables à l’humidité ou des gels. Le contrôle des vitesses de

réactions d'hydrolyse et de condensation est réalisé par l’ajout de modificateurs qui permet une

diminution de la réactivité de l’alcoxyde vis-à-vis de l’eau dont l’ajout conduit à la formation de

précipités :

M (OR) z + x XOH M (OR) z-x(OX) x + x ROH

Selon leur nature, les modificateurs peuvent conduire à une catalyse acide et/ou une

modification chimique. [San98] Les acides augmentent globalement les vitesses d’hydrolyse et

de condensation, Pour des concentrations en acide importantes, le phénomène inverse est

observé.

La formation d’un précipité, lors d’un ajout d’eau, est évitée en présence d’un taux

important d’acide chlorhydrique. [Pop86]

IV.7 La transition Sol-gel

Au cours de l’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas

polymériques, dont la taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque l’un de ces amas atteint une

dimension infinie (pratiquement la taille du récipient) : c’est le point de transition Sol-gel

[Gac97].
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IV.8 La réactivité des alcoxydes

Les alkoxydes, de formule générale M(OR)n [M désigne un atome métallique de

valence n et R désigne une chaîne alkyle = (CnH2n+1)] ont été largement étudiés dans les

années 1960 et 1970 par Bradley et Mehrotra. [Bra78]Les réactions des alcoxydes sont

décrites comme des réactions de substitution nucléophile [Bri90] d’un groupe -OR par un

groupe -OX, où X représente soit H (réaction d’hydrolyse), soit M (réaction de

condensation), ou L (réaction de complexation, L’étant un ligand de complexation organique

ou inorganique) (réaction (1)).

M (OR)n + x HOX → M(OR)n-x(OX) + x ROH………….(1)

Le mécanisme réactionnel de cette réaction SN2 (substitution nucléophile de type 2)

est décrit ci-dessous [Hen88] :

(a) :addition nucléophile d’un groupe HOä−sur un centre métallique Mä+. Cette

première étape augmente le nombre de coordination du métal dans l’état de transition.

(b) :transfert dans l’état de transition d’un proton vers le groupe –OR chargé

négativement.

(c) :départ du groupe ROH chargé positivement.

Dans le cas où X = H, les réactions d’hydrolyse et de condensation se présentent sous

cette forme :

1. Hydrolyse : M-OR + H2O → M-OH + ROH (2)

(a) (b) (c)
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2. Condensation : M-OH + RO-M → M-O-M + ROH (3)

Cette substitution nucléophile, du fait qu’elle réduit la fonctionnalité du précurseur,

favorise le découplage entre l’hydrolyse et la condensation. Les ligands, les moins

électronégatifs, sont les premiers à partir durant l’hydrolyse tandis que les plus

électronégatifs partent durant la condensation. Par conséquent, la croissance des

polymères devient anisotrope ce qui favorise la formation des gels polymériques.

IV.9 Facteurs influençant la cinétique des réactions

Les cinétiques relatives des réactions, d’hydrolyse et de condensation, responsables de la

croissance des amas polymères qui engendrent le réseau, imposent donc les caractéristiques du

gel obtenu. Ces vitesses et par la suite la viscosité de la solution, dépendent de plusieurs paramètres

dont il faudrait tenir compte lors du choix du procédé d’élaboration des couches minces.

IV.9.1 La température

La température est le premier paramètre à considérer lors de la préparation du sol, puis pendant

le vieillissement ou le stockage. En effet, plus la température est élevée, plus les vitesses de

réactions d’hydrolyse et de condensation sont rapides.

IV.9.2 Le solvant

Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique car les alcoxydes ne sont pas

miscibles dans l’eau. L’influence du solvant sur les vitesses de réaction et la nature des particules

synthétisées sans catalyseur permet de distinguer trois catégories (Tableau V-1) [Gal89] :

 Les solvants aprotiques et polaires (méthanol).

 Les solvants aprotiques et polaires (acétonitrile).

 Les solvants aprotiques et apolaires (dioxane).
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Solvant Densité (g/cm3) Temps de gel (h) Type

Méthanol 1.3 8 protique et polaire

Formamide 0.8 6 protique et polaire

Diméthyl formamide 1.5 28 aprotique et polaire

Acétonitrile 1.7 23 aprotique et polaire

Dioxane 1.6 41 aprotique et apolaire

Tableau V-1 : Densité d’une phase silicique après séchage à 210°C et temps de gel à
température ambiante dans différents solvants à un pH de 6.

Les solvants polaires donnent des structures plus linéaires et les solvants apolaires des

structures plus denses et sphériques ce qui s’explique par une réactivité plus grande dans le réseau

qu’en périphérie, où le solvant diminue la réactivité [Pop86]

IV.9.3 Le catalyseur

Vue 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, un milieu acide favorise l’hydrolyse et

conduit à la formation d’amas longitudinaux (OR par OH-), alors qu’un milieu basique accélère la

condensation et mène à des d’amas caractérisés par une forme sphérique (M-O-M) ce qui agit donc

directement sur la porosité du matériau final [Séb04] (Fig. IV-2).
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Figure IV-2 : L’influence de catalyseur sur la forme des amas.

IV.9.4 Le choix de l’alcoxyde

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de l’alcoxyde et du type d’échantillon que l’on

veut élaborer. Quant à la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la

condensation. En effet, plus elle est faible plus les molécules aptes à se lier sont éloignées les unes

des autres, ce qui retarde les réactions [San88].

IV.9.5 Le taux d’hydrolyse

Il a été observé que l’eau peut jouer un rôle important dans la cinétique de réaction et dans la

morphologie finale du matériau. La vitesse de réaction est du premier ordre par rapport à la

concentration en eau sous condition acide et d’un ordre zéro (donc indépendante) sous

catalyse basique. [Pop86]Le taux d’hydrolyse (h) est défini par :
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On observe trois principaux domaines :

 (h < 1) : Dans ce domaine la condensation est principalement gouvernée par les

réactions d’alcoolation et d’alcoxolation.

 (1 < h < z) : Dans ce domaine, ce sont les mécanismes d’oxolation et d’alcoxolationqui

sont en concurrence. Les chaînes de polymères s’accordent linéairement.

 (h > z) : Les polymères ramifiés, gels ou précipités peuvent être obtenus quand un excès

d’eau est ajouté à l’alcoxyde. Des poudres mono-disperses sont obtenues par précipitations

contrôlée [Ael50].

IV.9.6 La nature du centre métallique

Les métaux de transitions présentent un caractère plus électrophile que les précurseurs du

fait de l’instauration de coordinance, En conséquence les alcoxydes des métaux de transitions

réagissent violemment et de manière très exothermique avec l’eau [Séb04].

IV.10 Traitement Thermique

Lorsque l’élaboration de la solution est complète, il est possible de Préparer le matériau

souhaite sous différentes formes, qu’elles soient massives, en couches minces ou en poudre.

Pour de nombreuses applications, les gels doivent être secs, c’est-à-dire subir a une opération

d’évacuation du solvant

IV.10.1 Séchage

Une fois gélifié, le matériau subit au séchage dû aux forces capillaires dans les pores et ce

séchage entraine un rétrécissement de volume.

Le procédé de séchage permettre l’obtention du matériau sol-gel, nécessite que l’alcool

ou 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 existants dans le matériau sol-gel poreux [Kha10].

Il existe deux types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents :
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IV.10.1.1 Xérogels

Un séchage normal entraînant une réduction de volume allant de 5 à 10%. L’évaporation

du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire subir un traitement

thermique à température modérée afin de densifier le matériau. Les températures de

densification dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. Il est

important que le solvant s’évapore très lentement afin d’éviter la fragmentation du xérogel. Des

tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entraîner la fissuration du matériau

[Wae09].

IV.10.1.2 Aérogels

C’est un séchage dans un autoclave sous pression élevée n’entraînant pas ou peu de

rétrécissement de volume. L’évacuation du solvant dans des conditions supercritiques conduit à

la formation d’un aérogel n’ayant subi aucune densification. On obtient ainsi un matériau très

poreux avec des propriétés exceptionnelles. [Wae09]

IV.11 Avantages et inconvénients

IV.11.1 Les avantages du procédé Sol-gel

 Possibilité de réaliser des couches minces d'oxydes minéraux à basse température sur

des supports sensibles à la chaleur.

 Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables nano-

composites dans lesquels les espèces minérales et organiques sont mélangées à l'échelle

moléculaire) sous forme de couches minces ou monolithique avec des propriétés spécifiques.

 Dépôt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

 Réalisation de dépôts multi-composants en une seule opération.
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IV.11.2 Les limites du procède Sol-gel

 Coût des précurseurs alcoxydes élevé.

 Maîtrise délicate du procédé et temps de processus longs.
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V.1 Le mode opératoire

La poudre de l’oxyde de magnésium (MgO) a été obtenu en dissoudre (dans des

proportions volumique adéquat) le chlorure de magnésium hexa hydrate (MgCl2.6H2O) dans

un 50 ml d’éthanol (C2H5OH). On prépare 05 solution et on les laisse sous l’agitation

magnétique pendant 30 mn a température ambiante on laisse un échantillon de MgO pure et

en ajoute (dopé) aux autre le chlorure de manganèse (MnCl2) comme suite :

 Solution 01 : l’oxyde de magnésium (MgO) pure.

 Solution 02 : l’oxyde de magnésium (MgO) dope 1% de manganèse (Mn)

 Solution 03 : l’oxyde de magnésium (MgO) dope 2% de manganèse (Mn)

 Solution 04 : l’oxyde de magnésium (MgO) dope 3% de manganèse (Mn)

 Solution 05 : l’oxyde de magnésium (MgO) dope 5% de manganèse (Mn)

Et on les laisse une deuxième fois sous l’agitation magnétique pendant 1 h, en séché la

solution obtenu a température de 80 à 100 C° pendant 72 h on obtient une poudre blanche de

l’oxyde de magnésium (MgO).

Et comme une dernière étape on laisse la poudre de MgO calciné sous une température de

600 à 700 C° pendant 8 h (Fig. V-1).
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Figure V-1: Protocole d’élaboration des poudres de MgO pur et dopé Mn.
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V.2 Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur l'interaction du rayonnement

électromagnétique avec la matière dans le domaine spectral de l'UV-Visible [200-800 nm].

Cette technique nous a permet de mesurer la transmittance optique du matériau et la

détermination de l'énergie de la bande interdite (Eg). Les mesures expérimentales sont

réalisées grâce à un spectrophotomètre UV-Vis de type SHIMADZU UV-1650-PC à double

faisceau ; l’un pour la référence et l’autre pour l’échantillon.

Le spectrophotomètre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent

d’avoir un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible :

 Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 à 400 nm (ultraviolet).

 Lampe au tungstène qui permet de sélectionner des ondes de 400 à 800 nm (visible).

 Un monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire un

balayage de la gamme en déplaçant ce monochromateur. Le faisceau de photons à la

longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement puis le

faisceau traverse l’échantillon et/ou la référence, puis un amplificateur permet de

comparer l’intensité en sortie par rapport à celle de l’émission. Le principe du

spectrophotomètre est schématisé sur la figure V-2 [Taa15].
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Figure V-2: Schéma de principe du spectrophotomètre.

Les mesures UV-Vis ont été effectuées au sein de laboratoire de recherche de Génie

Physique, Université Ibn Khaldoun Tiaret. À l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible de

marque SHIMADZU UV-1650-PC à double faisceaux (Fig. V-3). Les analyses sont

effectuées dans des cuves en verre d’épaisseur de 1 cm.

Figure V-3 : Spectrophotomètre UV-Visible de marque SHIMADZU UV-1650-PC à double
faisceaux.
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V.2.1 Préparation de l’échantillon caractérisé

En dissoudre une quantité de 0.5 g de notre échantillon MgO synthétisé par voie Sol-gel

dans un volume de 50 ml d’éthanol (C2H5OH) contient quelques gouttes d’acide sulfurique

(H2SO4) et on met le mélange sous agitation pendant 30 minutes.

La figure V-4 représente la variation de la transmittance (T%) en fonction de la longueur

d’onde (λ) de l’oxyde de magnésium (MgO) pur et dopé par différentes concentrations du

manganèse (Mn : 1, 2, 3 et 5%). A partir de ces courbes on observe que la transmittance

diminue au fur est à mesure que le taux de dopage augment. Nos échantillons montrent une

meilleurs transmittance (du 68 au 98%) dans le domaine visible. Avec une transmittance

maximale autour de 98% pour l’échantillon MgO pure.

Au delà de λ < 360 nm les courbes présentent une diminution de la transmittance (forte

absorption) (Fig. V-8 (1)). Cette absorption est due à la transition électronique inter-bande, ce

qui justifie son utilisation pour la détermination du gap optique des poudres du MgO.
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Figure V-4 : Spectres de transmission de l’oxyde de magnésium (MgO) pure et dopé par
différentes concentration du manganèse (Mn : 1, 2, 3 et 5%).
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V.2.2 Détermination du gap optique

À partir des spectres de transmittance nous avons calculé la valeur du gap optique Eg dans

nos poudres suivant la relation :

Avec :

       hυ : L’énergie incidente (eV).

α : Coefficient d'absorption (cm-1).

A: Constante.

Eg : L’énergie de gap (eV).

La figure V-5, qui montre le tracé du (αhυ) 2 en fonction de l’énergie (hυ).

Le point d’intersection de la tangente de la courbe (αhυ) 2 avec l’axe des énergies (hυ)

donne la valeur du gap optique, les énergies de la bande interdite (Eg) déterminées sont

variées de 3.92 à 4.09 (eV) (Tab. V-1)
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Figure V-5: Détermination du gap optique du : (a) MgO pure, (b) MgO : Mn (1%),
(c) MgO : Mn (2%), (d) MgO : Mn (3%) et (e) MgO : Mn (5%).
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Echantillon transmission

Tmin(%)

transmission

Tmax(%)

Eg (eV)

MgO : Mn (5%) 44.10 68.12 3.92

MgO : Mn (3%) 46.39 74.38 3.94

MgO : Mn (2%) 61.54 90.1 4.03

MgO : Mn (1%) 66.92 93.1 4.04

MgO pure 80.92 98.48 4.05

Tableau V-1 : Valeurs du gap optique calculé à partir de la relation de Tauc.

La mesure du gap par cette méthode donne Eg comprit enter 4.05 (eV) pour le MgO pure

et 3.92 (eV) pour le MgO : Mn (5%). Ces valeurs sont en bon accord avec la valeur reportée

dans la littérature [Kav11, Sur11] pour l’oxyde de magnésium MgO.

V.2.3 Coefficients d’absorption

A partir du spectre de transmission des poudres MgO, on peut aussi calculer le coefficient

d’absorption α (Fig. V-6, V-7) pour nos échantillons en utilisant la relation de Beer - Lambert:

Avec :

α : Le coefficient d’absorption (cm-1)

T : La transmittance (%)

d : L’épaisseur (cm)
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V.2.4 Influence du dopant

Pour mieux voir l’influence de la concentration du Mn sur les propriétés optiques du

MgO, nous représente sur la figure V-8, la variation d’absorbance des poudres de MgO pure

et MgO dopé Mn on fonction de la longueur d’onde λ (1). Et l’évolution de λmax on fonction

de taux de dopage du Mn (2).

Nous avons observé un décalage des spectres d’absorbons vers le domaine du visible

(350-800 nm) suite à une augmentation de leur intensité, Ce la est due à l’introduction du Mn

dans la matrice MgO.
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Figure V-8 : (1) Variation d’absorbance des poudre de MgO pure et MgO dopé Mn on

fonction de la longueur d’onde. (2) Spectre d’évolution de la longueur d’onde maximale

(λmax) on fonction de taux de dopage du Mn.
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A partir de la figure V-9 nous pouvons observer que la valeur du gap optique diminue au

fur est à muser que la concentration du Mn augmente.
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Figure V-9 : Le spectre d’évolution de l’énergie de gap (Eg) on fonction de taux de dopage.
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V.3 Spectroscopie FT-IR

La spectroscopie FT-IR est basée sur l’interaction de la lumière IR avec le nuage

électronique des liaisons chimiques. Généralement dans la majorité des spectroscopies

optiques comme la spectroscopie de fluorescence, l’absorption d’énergie permet à un électron

d’une liaison chimique de passer d’un état fondamental à un état excité. Dans le cas de la

spectroscopie d’absorption FT-IR, le rayonnement émis par la source polychromatique n’est

généralement pas assez énergétique pour provoquer des transitions électroniques, mais il

induit des transitions entre les niveaux d’énergie vibrationnelle.

V.3.1 Principes

La spectroscopie infrarouge est basée donc sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge

par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des

liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d'onde (l'énergie) apportée par le faisceau infrarouge est voisine de

l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on

enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le rayonnement infrarouge

fournit des quanta d’énergie pouvant provoquer la transition des électrons entre les niveaux de

rotation et de vibration des liaisons atomiques (4 - 40 kJ·mol-1) mais ne peut pas provoquer

des transitions entre les niveaux électroniques (400 kJ·mol-1) (figure V-10).
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Figure V-10 : Schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier.

V.3.2 Sources les plus utilisées

1) Proche infrarouge :

Lampes en quartz-tungstène-halogène (QTH) :

 Ampoule en quartz contenant un filament en tungstène et un halogène (iode par ex.)

 L’halogène se combine avec la vapeur de tungstène et empêche son dépôt sur

l'ampoule en quartz.

 Régénération du filament optimum lorsque la lampe fonctionne à pleine puissance

 Verre de silice (quartz) qui constitue l'enveloppe de l'ampoule supporte les hautes

températures.

2) Moyen infrarouge :

Filament de globar:

 Baguette de carbure de silicium (SiC)

 Diamètre : 5 à 7 mm

 Longueur : 4 à 7 cm

 température de fonctionnement : ≈1300 C° 
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Filament de Nichrome:

 Constitué de nickel et de chrome avec un peu de fer et de manganèse Durée de vie plus

longue qu’un Globar ou un filament de Nernst, mais énergie radiante plus faible

3) Lointain infrarouge :

Lampe à vapeur de mercure :

 Source classique

 Dispositif constitué d’un tube en quartz contenant de la vapeur de mercure à une

pression supérieure à 1 atmosphère

 Passage de l’électricité à travers la vapeur provoque : Formation d’un plasma qui

émet un rayonnement continu dans l’IR-lointain

V.3.3 Modes de vibration

En première approximation, on peut considérer qu’il existe deux types de vibrations

fondamentales dans la molécule :

 les vibrations de valence ou d’élongation : vibrations entre deux atomes donnés au

cours desquelles la distance interatomique varie selon l’axe de la liaison

 les vibrations de déformation angulaire : vibrations au cours desquelles l’angle

formé par deux liaisons contiguës varie. On distingue :
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V.3.4 Préparation de l’échantillon caractérisé

Cette méthode de préparation consiste à construire des pastilles par compression des

échantillons avec du bromure de potassium pur (KBr) comme suit :

 1er étape : On mélange 75% de bromure de potassium pur (KBr) et 25% de notre

poudre d’oxyde de magnésium (MgO) on le brouiller et sécher à température de

80 C° pendent 30 min (pour évaporer l’eau).

 2eme étape : On fixe ce mélange sur une cellule qui sera pressée hydrauliquement

sous une pression de 80 KN.

On obtient une pastille à faible épaisseur (0.5 à 2 mm), Cette dernière doit être placée sur

le trajet du faisceau IR de domaine de nombre d’ondes (σ) compris entre 400 et 4000 cm-1,

Les spectres FT-IR des poudres (MgO) étudiés ont été enregistrés à l’Université de Ibn

Khaldoun Tiaret(Algérie), laboratoire de recherche de Génie Physique à l’aide d’un

spectrophotomètre de type SHIMADZU FT-IR-8400 (Fig. V-11).

Figure V-11 : Spectrophotomètre SHIMADZU FTIR-8400.

La figure V-12 représente la variation de la transmittance (T%) en fonction de nombre

d’onde (σ) de l’oxyde de magnésium (MgO) pur et a différentes taux de dopage du manganèse

(Mn : 1, 2, 3 et 5%).
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Figure V-12 : Variation de la transmittance (T%) en fonction de nombre d’onde (σ).

L'analyse par spectroscopie FT-IR des poudres MgO montre que pour des différentes

taux de dopage du manganèse inférieures a 5% (Mn : 1, 2 et 3%), les spectres présentent la

même allure que celui du l’oxyde de magnésium (MgO) pur avec des différentes intensités,

cette différence est due aux différentes concentrations de dopage de manganèse (Mn) (lorsque

la concentration de dopage de manganèse augmente l’intensité va diminue).

Les spectres FT-IR est composé d’une large bande caractéristique autour de 3445 cm-1 ;

cette bande est due au mode de vibration d’élongation des groupements OH de H2O, ce mode

de vibration de déformation à été observé à 1639 cm-1 [Lig14, Nir10]. le groupement OH de

Mg(OH)2 montre une bande de vibration située entre 1414 a 1466 cm-1 [Mba15]. En ce

concerne les bandes de vibration des groupements MgO et MnO (moins résolues) sont

localisées dans un petit domaine entre 440 et 900 cm-1. La liaison MgO vibre à 446 [Lig14,

Geo04] et 884 cm-1 [Sur11] et la liaison MnO observée à 583 et 635 cm-1[Geo04].

Pour le spectre FT-IR de l’oxyde de magnésium dope 5% de manganèse (MgO : Mn 5%)

montrent un changement d’allure dans le domaine entre 1000 a 1800 cm-1 (fig. V-13), les

bandes liées aux groupements Mg(OH)2 et OH de H2O deviennent moins résolues et

probablement va disparaissent à des concentration du dopage trop élevés de manganèse (Mn).
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Figure V-13: Variation de l’absorbance (Abs %) en fonction de nombre d’onde (σ). 

Nombre d’onde

(cm-1)

Complexe Référence

446 (Mg-O) [Lig14, Geo04]

583 (Mn-O) [Geo04]

635 (Mn-O) [Geo04]

884 (Mg-O) [Sur11]

1155 (C-H) [Geo04]

1414-1466 Mg(OH)2 [Mba15]

1497-1560 (C-H) [Geo04]

1639 (O-H) de H2O [Lig14, Nir10]

3445 (O-H) de H2O [Lig14, Nir10]

Tableau V-2 : Groupements fonctionnels observés pour les différentes poudres de MgO.
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V.4 La diffraction des rayons X

Ils ont été découverts par Röntgen en 1895 et leur nature ondulatoire a été mise en

évidence en 1913 avec la réalisation des premières expériences de diffraction suggérées par

Von Laue. Ultérieurement, Barkla a montré le caractère transversal de ces ondes établissant

ainsi qu’il s’agissait d’ondes électromagnétiques.

Le domaine de longueur d’onde des rayons X va de 0,1 Å (limite des rayons g) à 100 Å

(limite de l’ultraviolet lointain) ; en termes d’énergie ceci correspond à la gamme 0,1 – 100

keV. L’énergie (eV) d’un photon X de longueur d’onde λ (Å) vaut :

Avec :

E : L’énergie de photon X (eV)

λ : La longueur d’onde (Å)

En radiocristallographie on utilise des rayons X dont la longueur d’onde est comprise

entre 0,5 et 2,5 Å.

V.4.1 Principe de production des rayons X

Les rayons X sont produits lors de l’impact d’électrons, accélérés par un champ

électrique, sur une cible (anode) mais que l’on appelle, pour des raisons historiques

l’anticathode (Fig. V-14).

Figure V-14 : Anticathode.



Chapitre V Résultats et discussion

Page 78

Les longueurs d’onde caractéristiques des principales anticathodes utilisées en

radiocristallographie sont indiquées dans le tableau V-3 (La valeur retenue en métrologie

pour la radiation λKα1Cu est 1,540597415 Å).

Anticathode Longueurs d’onde (Å)

Nature Z Kα2 − Kα1 Kβ

Chrome 24 2, 2935 − 2, 2896 2,0848 

Fer 26 1, 9399 − 1, 9360 1,7565 

Cobalt 27 1, 7928 − 1, 7889 1,6208 

Nickel 28 1, 6616 − 1, 6578 1,5001 

Cuivre 29 1, 5443 − 1, 5406 1,3922 

Molybdène 42 0, 7135 − 0, 7093 0,6323 

Tungstène 74 0, 2138 − 0, 2090 0,1844 

Tableau V-3 : Les longueurs d’ondes des anticathodes.

V.4.2 Méthodes de diffraction sur poudres

Les méthodes de diffraction sur poudres sont aujourd’hui quotidiennement utilisées pour

étudier les matériaux cristallisés. Ces méthodes permettent notamment de caractériser le

matériau étudié, tant d’un point de vue qualificatif que d’un point de vue quantitatif sans

nécessiter la synthèse de monocristaux.

Du point de vue qualitatif, les techniques de diffraction par des matériaux pulvérulents

permettent :

 de déterminer la composition chimique de la poudre en comparant le spectre

obtenu avec ceux contenus dans une base de données.

 de déceler la présence d’impuretés.

 de tester la cristallinité du matériau.

Du point de vue quantitatif, ces méthodes permettent d’étudier :

 les paramètres cristallins a, b, c et α, β, γ. 

 dans les cas simples les positions atomiques et le groupe d’espace.
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 des mélanges de poudres, des solutions solides.

 la présence d’un éventuel désordre structural.

 l’évolution en température des paramètres de l’échantillon.

V.4.2.1 Principe de la méthode

Cette méthode a été inventée par P. Debye et P. Scherrer. Un pinceau monochromatique

de rayons X est diffracté par un échantillon composé d’un grand nombre de microcristaux

d’orientations aléatoires. La taille des microcristaux est de l’ordre de 0,01 à 0,001 mm. Étant

donné le très grand nombre de microcristaux (de 107 à 1013) contenus dans l’échantillon, il en

existe toujours un grand nombre pour lesquels une famille de plans réticulaires (h k l) fait

avec le faisceau incident l’angle θ défini par la relation de Bragg :

n ·λ = 2 · dhkl · sin θ.

Chaque microcristal orienté convenablement donne alors un faisceau diffracté dévié de

2θ par rapport au faisceau primaire. L’ensemble des faisceaux réfléchis forme un cône

d’ouverture 2θ et dont l’axe est le pinceau incident.

L’intersection de ces cônes avec un film plan normal au faisceau incident donne des

anneaux circulaires. Il faut noter que si le nombre des microcristaux est insuffisant, les

anneaux apparaissent ponctués. À chaque valeur de dhkl correspond un cône de diffraction et

donc un anneau sur le film. Le dépouillement de celui-ci permet d’établir la liste des distances

interréticulaires de l’échantillon étudié.

On utilise une chambre cylindrique (Fig. V-15) qui entoure l’échantillon et qui permet

d’obtenir tous les anneaux de diffraction pour les plans tels que dhkl > λ /2.

La chambre comporte :

 Un collimateur : qui limite en ouverture et en direction le faisceau incident

 Un puits : qui recueille le faisceau primaire le plus près possible de l’échantillon.

En effet pour améliorer la précision des pointés, il faut augmenter le contraste et

donc diminuer le voile du cliché par le rayonnement parasite dû à la diffusion par

l’air de la chambre.
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 Un porte-échantillon : à excentrique permet de centrer optiquement celui-ci dans

le faisceau.

 Le film : est plaqué sur la paroi de la chambre. La circonférence de celle- ci (fibre

neutre du film) est égale à 360 ou à 180 mm.

Figure V-15 : La chambre de Debye-Scherrer.

Il existe trois possibilités pour placer la coupure du film (Fig. V-15) :

 (1) : Le montage normal qui permet d’observer en totalité les anneaux pour

lesquels θ < π /4 (spectre direct).

 (2) : Montage de Van Arkel qui permet d’observer en totalité les anneaux pour

lesquels θ > π /4 (spectre en retour).

 (3) : Montage de Straumanis qui permet d’observer à la fois les anneaux du direct

et ceux du retour. Ce montage du film est le plus courant.

Le faisceau incident est délimité par le collimateur. Il est rendu monochromatique soit par

un filtre, et comporte alors les radiations λKα1 et λKα 2, soit par un monochromateur à cristal.
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L’échantillon à la forme d’un bâtonnet d’environ 0,3 à 0,5 mm de diamètre. La poudre,

obtenue par broyage et tamisage, est soit collée sur un fil amorphe soit introduite dans un

capillaire transparent aux rayons X (tube de Lindemann) [Jea07].

V.4.3 L’analyse par diffraction des rayons X

La détermination de la structure cristalline de nos échantillons a été effectuée par la

diffraction des rayons X (DRX), en utilisant un diffractomètre MiniFlex 600. La figure V-16,

représente la variation de l’intensité en fonction l’angle (2θ) de diffraction, du MgO :Mn

(5%). Ce spectre a été obtenu après une calcination de notre poudre à 700°C. ce dernier

montre l’apparition de cinq pics de diffraction liés à la matrice qui sont indexés

respectivement (111), (200), (220), (311) et (222) [ Mba15], les deux autres pics sont liés a

l’introduction du manganèse (Mn) dans MgO.
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Figure V-16 : Spectre DRX de l’oxyde de magnésium dope manganèse (MgO:Mn (5%)).

En se basant sur la base COD (Cristallography Open Data base) : Carte DB n° : 9006793,

nous avons vu que notre échantillon cristallise dans le système cubique dont les paramètres de

maille sont : a = b = c = 4.22 Ǻ et α = β = γ = 90 °, avec un groupe d'espace 225 : Fm-3m.
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Le spectre obtenu est similaire au spectre représenté dans la figure II-3. Ces résultats ont

été précédemment confirmés par plusieurs auteurs [Lid07, Nir10, Lig14, Pra14, Mba15].

La taille des particules (D) est liée directement à la largeur à mi hauteur (FWHM) du pic

principale (200) par la relation de Debye et Scherrer :





cos.

.9.0
D

Avec :

D : La taille des particules (Å).

 : La FWHM (deg).

 : La longueur d'onde des rayons X utilisés KαCu ( =1.54 Å).

 θ : L'angle de diffraction (deg).

Le tableau V-4 récapitule les paramètres cristallographiques :

Sample 2θ (deg) (hkl) d hkl (Ǻ) Paramètre de
maille

FWHM

(deg)

D (Ǻ) 

a (Ǻ) α (deg)

MgO:Mn (5%) 42.73 (200) 2.11 4.22 90.00 0.25 337.9

Tableau V-4 : Paramètres cristallographiques calculés à partir du spectre DRX.

(Fig. V-16)
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V.5 Modélisation numérique

V.5.1 Introduction

La luminescence émise par l'oxyde de magnésium (MgO) est très complexe, elle montre

une variété de différents composants avec diverses propriétés physiques. Cette complexité

s'explique par la présence des différents défauts dans le matériau, qui sont soit intrinsèques

(les lacunes d'oxygènes) ou extrinsèques (impuretés Mn, Cr, Fe,…etc.).

Nous avons motionné dans le troisième chapitre la plupart des pics thermoluminescences

(TL) de l’oxyde de magnésium MgO qui existe dans la littérature. Dans cette partie nous

proposons un modèle mathématique qui décrit le comportement de la thermoluminescence

dans l’oxyde de magnésium.

V.5.2 Définition du modèle

Le modèle mathématique propose dans cette partie et composé de cinq pièges à électron

(i = 1,…,5) responsables aux pics thermoluminescents 370, 440, 485, 545 et 665K

respectivement et un centre de recombinaison (centre de luminescence), (j = 6).

Le diagramme énergétique qui décrit notre modèle est représenté dans la figure V-17.

Figure V-17 : Un diagramme représentant le modèle de la TL étudié. Les flèches indiquent

les transitions possibles. La flèche marquée X représente le taux d'ionisation (coefficient de

génération de paire électron-trou).
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V.5.3 Méthode de résolution

Dans la présente étude, le programme source est écrit en Matlab, et les équations utilisées

sont les suivantes:
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Avec :

Ni: Concentrations des pièges à électrons ou à trous (cm-3).

ni : Concentrations des électrons ou des trous piégés (cm-3).

si : Facteurs de fréquences (s-1).

Ei : Profondeurs de pièges à électrons (ci-dessous de la bande de conduction) ou à trous

(ci-dessus de la bande de valence) (eV).

Ai : Probabilités de transition des pièges vers la bande de conduction (cm3.s-1)

Bi : Probabilités de transition de la bande de conduction vers les centres de recombinaison

(cm3.s-1).

nc : Concentrations instantanées des électrons et des trous dans la bande de conduction.

nv: Concentrations instantanées des électrons et des trous dans la bande de valence.

)(T : Représente l'efficacité de luminescence.
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La résolution numérique des d'équations différentielles ci-dosses dépend d'un problème

aux valeurs initiales. Pour ce genre de problème, il existe trois principales méthodes

numériques pratiques:

 Les méthodes de Runge-Kutta propagent une solution le long d'un intervalle en

combinant une première information par la méthode d'Euler, pour ensuite l'utiliser

dans le développement en série de Taylor pour des ordres supérieurs.

 L'extrapolation de Richardson utilise la puissante idée qui consiste à extrapoler un

résultat calculé, vers une valeur qui pourrait être obtenu si le pas de variation aurait été

beaucoup plus petit qu'il est actuellement. En particulier, l'extrapolation vers un pas

nul est le but désiré. La première concrétisation de cette idée fut réalisée par Bulirisch

et Stoer.

 Les méthodes du prédicteur-correcteur stockent la solution le long du parcours, elles

utilisent ces résultats afin d'extrapoler la solution vers le pas supérieur, et par la suite

corrigent l'extrapolation utilisant l'information de la dérivée au nouveau point.

Pour notre modélisation numérique nous avons choisi la méthode de Runge-Kutta d'ordre

4 « RK-4 », pour sa facilité de calcule.



Chapitre V Résultats et discussion

Page 86

V.5.4 Organigramme de calcul numérique

Figure V-18 : Organigramme de calcul numérique.
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Les paramètres utilisés pour effectuer cette simulation numérique sont récapitulés dans le

tableau V-5 [Kad10].

Niveaux

Paramètres des pièges

Ni (cm-3) Ei (eV) si (s-1) Ai (cm3.s-1) Bi (cm3.s-1)

1 (370 K TL) 1.5×107 0.60 3.0×108 2.5×10-7 0

2 (440 K TL) 1.0×107 1.25 1.0×1014 0.8×10-9 0

3 (485 K TL) 1.0×109 1.30 1.4×1013 0.55×10-11 0

4 (545 K TL) 2.5×108 1.57 1.0×1014 1.5×10-10 0

5 (665 K TL) 5.0×109 1.67 2.0×1012 2.5×10-11 0

6 (L-centre) 1.0×1011 5.00 1.0×1013 1.0×10-9 1×10-10

Tableau V-5 : Ensembles des paramètres physiques des piéges utilisés dans ce model

numérique.

La courbe de thermoluminescence obtenue à partir de ce modèle est représentée dans la

figure V-19.
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Figure V-19 : La courbe thermoluminescence modélise de MgO.
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V.5.5 Méthode de Chen

Cette méthode est basée sur la forme géométrique du pic thermoluminescent et dépend

donc de l’ordre de cinétique. Contrairement à la méthode de la montée initiale que nous

verrons ensuite, la méthode de Chen n’utilise que deux ou trois points de la courbe. Il s’agit

de la température à mi-hauteur du front montant T1, celle du front descendant T2 et le

troisième point correspond à la température du maximum Tm (Fig. V-20)

Figure V-20 : Paramètres caractérisant pour la méthode de Chen.

Chen a proposé trois équations

 La largeur à mi-hauteur du pic ω = T2-T1

 La demi-largeur à gauche =Tm-T1

 La demi-largeur à droite δ = T2-Tm

Ces équations permettent d’obtenir la profondeur de piège E en utilisant l’équation

suivent :
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Figure V-21 : Déconvolution de la courbe de thermoluminescence représenté dans la

figure V-19.
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Figure V-22 : Paramètres caractérisant du premier pic TL isolent la méthode de Chen.
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E (eV)(K)δ  (K)ɷ  τ(K)T2 (K)Tm (K)T1 (K)Pic (K)

0.58437532413370338370

1.36264519466440421440

1.50264721511485464485

1.76285123573545522545

1.84306232695665633665

Tableau V-6 : Ensembles des paramètres physiques des piéges pour la méthode de Chen.
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CCoonncclluussiioonn ggéénnéérraallee

Les propriétés développées par un matériau sont les conséquences directes de sa

structure. La variation de la concentration des impuretés dans le réseau est responsable du

changement des propriétés physico-chimiques de l’oxyde de magnésium MgO.

Dans notre travail nous avons choisi comme dopant, l’impureté de manganèse (Mn)

Les poudres d’oxyde de magnésium (MgO) pure et dopés par différentes concentrations

du manganèse MgO:Mn, ont été synthétisés par voie Sol-gel en utilisant des précurseur

disponible dans notre laboratoire qui sont : le chlorure de magnésium hexa hydrate

(MgCl2.6H2O) et le chlorure de manganèse (MnCl2). La température de calcination était de

l’ordre de 700°C.

En ce qui concerne la spectroscopie UV-Visible, nous avons remarqué que la

transmittance diminue suite à l’augmentation de la concentration du manganèse Mn dans la

matrice MgO. Nos échantillons montrent une meilleurs transmittance (du 68 au 98%) dans le

domaine visible, avec une transmittance maximale autour de 98% pour le MgO pure.

La largeur de la transition directe (gap optique) a calculé par la méthode de Tauc, les

valeurs obtenues montrent clairement que nos échantillons appartiennent à la famille des

isolants avec une énergie moyenne du gap de l’ordre de 4 eV.

Les différents modes de vibrations des liaisons présentent dans nos échantillons a étaient

déterminés par la spectroscopie FT-IR ; les nombres d’ondes correspond aux ces liaisons ont

été attribuées aux différents complexes.

La détermination de la structure cristalline de nos échantillons synthétisés a été effectuée

par la méthode diffraction des rayons X sur poudres ; en se basant sur la base COD

(Cristallography Open Data base) : Carte DB n° : 9006793, nous avons vu que notre

échantillon cristallise dans le système cubique dont les paramètres de maille sont :

a = b = c = 4.22 Ǻ et α = β = γ = 90 °, avec un groupe d'espace 225:Fm-3m.
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La taille des particules (D) est liée directement à la largeur à mi hauteur (FWHM) du pic

principale (200) par la relation de Debye et Scherrer. La valeur de cette grandeur pour

l’échantillon MgO :Mn (5%) est de l’ordre de 337.9Å.
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Formule brute: MgCl2.6H2O

Masse molaire : 203,31 g/mol

Nom IUPAC : Magnesium chloride hexahydrate

Densité : 2,32 g/cm³

Point de fusion : 712 °C

Point d'ébullition : 1 412 °C

Solubilité : Dans l'eau : 542 g·l-1 (20 °C), Dans l'éthanol : 74 g·l-1(30 °C).

Formule : C2H6O

Densité : 789 kg/m³

Masse molaire : 46,06844 g/mol

Point d'ébullition : 78,37 °C

Point de fusion : -114 °C

Pression de vapeur : 5,95 kPa

Classification : Alcool

Formule brute: MnCl2

Masse molaire : 125.844 g/mol

Nom IUPAC :

Densité : 2.977 g/cm3

Point de fusion : 654 °C

Point d'ébullition : 1 225 °C

Solubilité : 73.9 g/100 ml (20 °C)

Masse molaire : 98,079 g/mol

Densité : 1,84 g/cm³

Formule : H2SO4

Nom IUPAC : Sulfuric acid

Point d'ébullition : 337 °C

Point de fusion : 10 °C
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Masse molaire : 119,002 g/mol

Formule : KBr

Densité : 2,75 g/cm³

Point de fusion : 734 °C

Point d'ébullition : 1 435 °C

Solubilité : Eau, Glycérol, Éthanol

La méthode de Chen

L’énergie d’activation E est obtenue par la relation :

)2(
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m
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Où :

 : représente ,  ou  (voir Fig. A-1) et mT correspond au maximum du pic I-TL Chen.

Figure A-1: Détermination des paramètres de piégeages

à partir d’un pic isolé de TL.
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Les valeurs des coefficients C et b (pour un ordre de cinétique quelconque) sont reportées

dans le tableau A-1.


C b

 1.51 + 3.0( g - 0.42) 1.58 + 4.2( g - 0.42)

 0.98 + 7.3( g - 0.42) 0

 2.52 + 10.2( g - 0.42) 1

)()( 122 TTTT mg  

Tableau A-1 : Valeurs de C et b.



الملخص

المنغنیز من  حقن تم تغییر تركیزSol-gelعملیةمساحیق أكسید المغنیزیوم محقونة بكمیات مختلفة من المنغنیز المحضرة ب
تمییز خصائصھا البصریة و البنیویة  .د المغنیسیوم محقونة بالمنغنیز وحاولنا تركیب عینات من أكسی ٪5الى 0

و (FT-IR)التحلیل الطیفي بالأشعة تحت الحمراء ، (UV-VIS)المرئي -نفسجیةقد تم استخدام تحلیل الأشعة فوق الب
.لتوصیف الخصائص البصریة ، وتطور المرحلة وتبلور العینات التي تم الحصول علیھا (DRX)حیود الأشعة السینیة 

مساحیق المتحصل علیھا حجم كریستال الو .كشفت أنماط حیود الأشعة السینیة ان المساحیق المتحصل علیھا متبلورة 
4.05٪، مع طول أول انتقال مسموح قدر ب65الى 98 منانخفاض النفاذیة  .  Ǻ 337.9حوالي  eV من اجل أكسید

وتمت مناقشة النتائج .٪ من المنغنیز5من اجل أكسید المغنیزیوم محقون بنسبة eV3.92ویتم إزاحة إلىالمغنیزیوم النقي 
.راسة نسبیا مع تلك التي الواردة في الأدبالمتحصل علیھا في ھذه الد

.الحقن (UV-VIS)المرئي-الأشعة فوق البنفسجیة.(DRX)حیود الأشعة السینیة.Sol-gelعملیة  الكلمات المفتاحیة:
(Mn)بالمنغنیز

Abstract

Magnesium oxide (MgO) powders doped with different amounts of manganese (Mn2+) ions
were synthesized by sol-gel process. The Mn concentration was changed from 0 to 5%. Here
we attempted to fabricate Mn doped MgO samples and characterized them for their optical
and structural properties. The Ultraviolet-Visible analysis (UV-Vis), infrared spectroscopy
(FT-IR) and powder X-ray diffraction (XRD) have been used to characterize the optical
properties, phase evolution and crystallinity of the obtained samples. X-ray diffraction
patterns revealed that MgO powders obtained were crystallized. The crystallite size of the
obtained MgO powders is around 337.9 Ǻ. The transmittance has decreased from 98 to 65% 
and the band gap of pure MgO has been found to 4.05 eV and it is shifted to 3.92 eV for 5%
Mn doped MgO. The results obtained in this study were discussed comparatively with those
cited in the literature.

Keywords: MgO; Sol-gel process; XRD; UV-Vis; FT-IR; Mn doping

Résume

Les poudres d’oxyde de magnésium (MgO) dopées avec différentes quantités de manganèse
(Mn2+) ont été synthétisées par le procédé Sol-gel. La concentration en Mn est passée de 0 à
5%. Ici, nous avons essayé d'élaboré les échantillons de MgO dope par manganèse (Mn) et les
caractérisait pour leurs propriétés optiques et structurelles. L'analyse ultraviolet-visible (UV-
VIS), la spectroscopie infrarouge (FT-IR) et la diffraction des rayons X (DRX) ont été
utilisées pour caractériser les propriétés optiques, évolution de la phase et la cristallinité des
échantillons obtenus. Les diagrammes de diffraction des rayons X révèle que les poudres
MgO obtenues ont été cristallisées. La taille des cristallites des poudres MgO obtenues est
d'environ 337,9 Ǻ. La transmittance diminué de 98 à 65%, et le gap de MgO pur a été trouvé à 
4,05 eV et il est déplacé à 3,92 eV pour MgO dopé 5% de Mn. Les résultats obtenus dans
cette étude ont été examinés comparativement à celles citées dans la littérature.

Mots-clés: MgO; procédé sol-gel; DRX; UV-Vis; FT-IR; Mn dopage


