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Introduction générale 

 

Ce travail été réalisé au sein de laboratoire de graduation de chimie, faculté des 

sciences de la matière, département de chimie à l’université Ibn Khaldoun - Tiaret. 

Le dioxyde de zirconium (ZrO2) est un matériau inorganique connu depuis plusieurs 

années grâce à leurs propriétés physico-chimiques. L’un de ces plus importantes 

propriétés c’est son grand gap (Eg ≈ 5 eV) [Wil16, Ays16] qui classer le ZrO2 dans la 

famille des semi-conducteurs. 

Cette énergie du gap optique a permis d’utilisé cette matrice (ZrO2) dans divers 

domaines telle que la dosimétrie médicale. 

Ce genre d’application exige l’introduction des impuretés en petite quantité dans le 

volume de ce matériau, cela nous a permis de créer des niveaux d’énergie permises 

dans la bande interdite de ce dernier. Ces niveaux jeu un rôle primordial dans les 

transitions électroniques impliquées dans le phénomène de la thermoluminescence.  

Plusieurs méthodes d’élaborations sont utilisées pour synthétiser les poudres du 

dioxyde de zirconium purs et dopés tel que  le procédé Sol-gel qui est l’un des 

techniques les plus utilisées pour préparer des oxydes métalliques a différents formes 

(poudres, couche minces et fibres).  

L’objectif de ce travail consiste à synthétiser par le procédé Sol-gel des poudres du 

dioxyde de zirconium (ZrO2) pures et dopées par différentes concentrations des ions 

du manganèse (Mn2+). 

Pour voir la variation de quelques propriétés physiques de nos échantillons 

préparés, nous allons caractériser ces poudres par différentes techniques de 

caractérisation dans notre cas ces techniques sont : la spectroscopie UV-Visible, la 

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

Le présent manuscrit se compose de quatre chapitres et est organisé dans la façon 

suivante : 

 Dans le premier chapitre nous allons présenter des généralités sur le dioxyde 

de zirconium (ZrO2), sa structure, ces applications et leurs propriétés 

physiques (optiques, électriques et dosimétriques). 
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 Le deuxième chapitre présente un rappel théorique sur le procédé Sol-gel et 

les différentes techniques de caractérisation (la spectroscopie UV-Visible, le 

FT-IR et la diffraction des rayons X DRX). 

 Le troisième chapitre rassemble les différents aspects théoriques de la 

thermoluminescence et la dosimétrie par thermoluminescence. 

 Le quatrième chapitre de ce mémoire présente le protocole suivi pour 

synthétiser les poudres du ZrO2 pur et dopés et récapitulé l’interprétation 

physique de l’ensemble des résultats obtenus. 

 La dernière partie de ce manuscrit est une conclusion générale qui synthétise 

les principaux résultats tirés de ce travail.   
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I.1 Introduction 

Le dioxyde de zirconium (ZrO2) est un matériau d'une grande importance 

technologique potentielle grâce à leurs propriétés physiques, mécaniques et 

thermiques intéressantes, lesquelles peuvent être employées dans de nombreuses 

applications. 

Dans ce chapitre on s’intéresse principalement sur le dioxyde de zirconium (ZrO2) 

et leurs propriétés physiques (cristallographiques, optiques, électroniques et 

électriques).  

I.2 Le dioxyde de zirconium (ZrO2)  

Le dioxyde de zirconium est un matériau céramique appartient à la famille des 

oxydes métalliques, appelé souvent «oxyde de zircone», «zircone» et en anglais                 

« zirconia » a pour formule chimique (ZrO2), il est obtenu à partir de deux minéraux 

naturels :  

 La terre de zircone la baddeleyite (découvert en 1892 par Joseph Baddeley au 

Sri Lanka)  

 Le sable de zircone (ZrSiO4) qui en est la source principale [Mak15, Fre93]. 

 

Figure I-1 : (a) : Cristaux de baddeleyite, (b) : Fragment de baddeleyite, 
(c) : Zircone [Mak15]. 

 

 

 

(a) (c) (b) 
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I.3 Applications du dioxyde de zirconium (ZrO2) 

Le dioxyde de zirconium (ZrO2) est un candidat de choix pour divers domaines 

technologiques telles que : 

I.3.1 Domaines électroniques  

Le dioxyde de zirconium est considéré comme un bon isolateur électrique, il était 

utilisé dans la fabrication des transistors CMOS (complementary-metal-oxide-

semiconductor) des nouvelles générations de mémoires de stockage non volatile 

[Jou11]. 

I.3.2 Domaines optiques  

Le ZrO2 est classé parmi les bons matériaux pour intervenir dans des appareillages 

d’infrarouge, grâce à leur indice de réfraction élevé (de l’ordre de 2.12), et sa bonne 

transparence (environ 42%) [Jou11]. 

I.3.3 Domaines thermiques  

 Le ZrO2 dopé est utilisée comme barrière thermique TBC (Thermal barrier coating) 

afin de limiter le transfert thermique et augmenter la performance des turbines à gaz 

en assurant une protection des pièces métalliques [Jou11]. 

I.3.4 Domaines sanitaires  

 Le dioxyde de zirconium est un support de choix en dentisterie esthétique ainsi que 

pour certaines restaurations prothétiques du fait de sa bonne biocompatibilité [Jou11]. 

I.3.5 Domaines dosimétriques  

 Le dioxyde de zirconium est considéré comme un meilleur matériau dans divers 

domaines dosimétrique a titre exemple : la dosimétrie médicale et la dosimétrie par 

thermoluminescence.  

I.4 Propriétés du dioxyde de zirconium 

I.4.1 Propriétés chimiques et physiques : [Kha12] 

 La formule brute : ZrO2. 

 La masse molaire : M = 123.22 g·mol-1. 

 La température de fusion : Tf = 2700 °C.  

 Point d'ébullition : Tb = 5500 °C. 

 La densité : d = 5.7 g/cm3. 
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I.4.2 Propriétés cristallographiques du ZrO2 

Le dioxyde de zirconium (ZrO2) présent à l'état pur sous trois phases selon la 

température de calcination à pression atmosphérique. Ces trois phases sont : la phase 

monoclinique (pour des températures inférieures à 1170 °C), la phase quadratique 

(pour des températures allant du 1170 °C jusqu’ à 2370 °C) et la phase cubique (pour 

des températures supérieures à 2370 °C). Les différentes phases du ZrO2 sont 

représentées dans la figure ci-dessous (Figure I-2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-2 : Différentes phases du ZrO2 en fonction de la température de 
calcination, (a) : Phase monoclinique, (b) : Phase quadratique, (c) : Phase cubique.   

 

 

(c) 

 

(b) 

 

(a) 

1170 °C 

2370 °C 
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L’ensemble des paramètres cristallins (les constantes de réseau et les groupes 

d’espaces) pour les différentes phases de ZrO2 sont récapitulés dans le tableau ci-

dessous (Table I-1) 

Système cristallin Paramètres de 

réseau 

Groupe d’espace 

Monoclinique a = 5.156 Å 

b = 5.191 Å 

c = 5.304 Å 

 

β = 98.9° 

α = γ= 90° 

P21/c 

Quadratique a = 3.602 Å 

 

c = 5.177 Å 

 

α = β = γ =90° 

P42/nmc 

Cubique a = 5.124 Å 

α = β = γ =90° 

Fm3m 

 

         Tableau I-1 : Paramètres cristallins pour les différentes phases du ZrO2.  
[Che96, Fre93]. 

I.4.3 Propriétés électroniques 

Les structures électroniques de bande de l'oxygène et du zirconium sont : 

O : 1s22s22p4 

Zr : 1s22s22p63s23p63d104s24p64d25s2 

Les états 2p de l'oxygène forment la bande de valence et les états 4d5s du zirconium 

constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZrO2. Donc pour former une 

liaison ionique l’atome de zirconium doit céder ces quatre électrons de l’orbitale 4d5s 

à deux atomes d’oxygène qui aura par la suite à chaque atome d’oxygène une orbital 2p 

plaine a 6 électrons. La réaction de formation de ZrO2 est la suivante : 

 Zr4+   + 4 e-   + O2                   ZrO2 
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La figure II-3 illustre la structure de bande du ZrO2.  

 

Figure I-3 : Structure de bande du dioxyde de zirconium (ZrO2) [Gar06]. 

Cette figure indique que le dioxyde de zirconium est un semi-conducteur à gap direct 

(le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont 

situés au même point Γ). Le gap du ZrO2 pur à température ambiante a une valeur de 

4 eV [Gar06]. 

 

I.4.4 Propriétés optiques 

Les propriétés optiques du ZrO2 sont expliquées clairement par l'interaction de la 

lumière avec les électrons de ce matériau pour cela on utilise la spectroscopie UV-

Visible. 

La figure ci-dessus (figure I-4) représente les spectres d’absorption du ZrO2 pur et 

dopés, dans notre cas nous s’intéresse à étudier seulement le spectre d’absorption (a) 

qui correspond au ZrO2 pur, ce dernier montre une forte absorbance dans le domaine 

ou la longueur d’onde est égale à 366 nm, cette absorbance due aux différents modes 

de transitions électronique dans le matériau ZrO2.  
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Figure I-4 : Spectres d’absorption UV-Vis du ZrO2 pur et dopés [Wil16]. 

La valeur du gap optique est définie par le point d’intersection de la tangente de la 

courbe (F(R)×hν)1/2  avec l’axe des énergies ( figure I-5) [Wil16], la valeur obtenus est 

5.64 eV. 

 

Figure I-5 : Détermination du gap optique du ZrO2 pur [Wil16]. 
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I.4.5 Propriétés dosimétriques 

L'étude des propriétés thermoluminescentes (TL) du dioxyde de zirconium (ZrO2) a 

une grande importance pratique pour la compréhension du comportement 

dosimétrique de ce matériau.  

Plusieurs études expérimentales ont été citées dans la littérature pour décrire les 

différents aspects de la réponse TL du ZrO2 aux rayonnements ionisants [Sal00, 

Sal03, Riv01, Riv07, Riv10, Ros02, Che06, Mar10, Moo07]. 

Le ZrO2 est classé dans la famille des semi-conducteurs à grand gap, il est devenir un 

bon conducteur avec l’augmentation de la température.   

Le ZrO2 a été choisi en 1990 en tant que un meilleur matériau thermoluminescent à 

cause de leurs performances dosimétrique sous la lumière ultraviolette et visible 

[Riv03].  

Chernov et al [Che06] ont étudié la thermoluminescence induite par le rayonnement 

β dans le ZrO2 pur préparé par le procédé Sol-gel, la thermoluminescence de cette 

poudre présente quatre pics TL situent aux 340, 415, 470 et 540 K.  
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II.1 Introduction 

Le dioxyde de zirconium (ZrO2) peut être synthétisé par diverses techniques telles 

que la méthode Sol-gel, la méthode de co-précipitation et le procédé hydrothermal. 

La méthode Sol-gel est la méthode classique la plus employée pour produire une 

grande variété d’oxydes sous différentes formes (films minces, fibres, poudres).  

 
Après la synthèse il est nécessaire de caractériser la poudre obtenue. Pour cette 

raison plusieurs techniques de caractérisation seront par la suite utilisées, ces 

dernières nous a permis de voir les différentes propriétés physico-chimiques de nos 

échantillons.  

Dans ce chapitre, nous allons présenter des généralités sur le procédé Sol-gel 

utilisées dans l’élaboration de nos échantillons étudiés dans ce travail et présenter 

l’ensemble de techniques de caractérisation les plus souvent utilisées pour caractériser 

un matériau. Ces techniques sont : la spectroscopie UV-Visible, la Spectroscopie 

Infrarouge à Transformée de Fourier (FT-IR) et la diffraction de rayons X (DRX). 

 II.2 Procédé Sol-gel 

Le procédé Sol-gel est assez ancien il a été décrit pour la première fois par le chimiste 

Ebelmen en 1845 (lors d’une séance à l’Académie des Sciences à Paris le 18 août 1845). 

Mais le réel début de la méthode Sol-gel déposé en 1939 pour la fabrication de 

récipients en verre et des 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 [Col08, Séb04]. 

Le terme sol-gel correspond à l’abréviation « solution-gélification » ou le 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 angström (Å) et le gel est défini comme 

un système biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau, alcool) sont 

emprisonnées dans le réseau solide [Cyg85, Col08]. 
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Le procédé « sol-gel » est une voie d’élaboration d’oxydes métalliques à partir de 

solutions contenant soit des précurseurs organométalliques M(OR)n , où R est un 

groupement alkyle, soit des sels métalliques MXn , où X est un anion tel que NO3-, Cl-. 

 

Ce procédé implique des réactions d’hydrolyse et de condensation des précurseurs 

qui conduisent à un sol puis à un gel,  Cette voie de préparation d’oxydes métalliques 

s’effectuant en milieu liquide à des températures moins élevées que les procédés 

conventionnels, est également dénommée « chimie douce », il est possible de réaliser 

des matériaux avec des compositions complexes, très purs et homogènes et avec un 

faible coût de mise en œuvre et les possibilités de mise en forme variées des matériaux 

[Emi11]. 

II.2.1 Principaux états du système lors de la transition Sol-gel 

La première étape c’est l’adjonction d’eau (1) qui consiste à hydrolysés et/ou 

condensés de sols (a) (solution liquide d’alcoxydes métalliques ou de sels métalliques 

partiellement dissous dans un solvant) ou il se forme des polymères en solutions (b) de 

cela la viscosité augmente jusqu’à l’obtention d’un gel (c), puis ce gel vieillit (3) par 

greffages successifs son maillage devient plus dense ou les molécules et surtout les 

macromolécules diffusent beaucoup plus difficilement (d). Ensuite on utilise diverses 

méthodes de séchage : 

 Séchage à des conditions douces (4), il durcit en se compactant pour former d’un 

xérogel (e). 

 Séchage à des conditions supercritiques (5) (vitesse d’évaporation importante 

et constante) pour former un gel très peu compact aérogel (f). 

À partir de sol il est possible de former des films de xérogels en couches minces (6 

et 7) (par exemples les techniques de spin-coating ou dip-coating) (h) [Col08]. 
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Figure II-1 : Principales étapes d’une synthèse d’un matériau par vois Sol-gel 

[Col08]. 
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II.2.2 Réactions mises en jeu lors d’une synthèse Sol-gel 

Les réactions mises en jeu lors d’une synthèse Sol-gel se décompose en deux étapes : 

 L’hydrolyse qui correspond à la réaction d’activation. 

 La condensation - polymérisation qui est l’étape de croissance des chaînes. 

II.2.2.1 Réaction d’hydrolyse  

a. Le cas d’un précurseur alcoxyde  

Il s’agit d’une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde métallique pour former 

des groupes (M-OH). 

M(OR) n + H2O → M(OR) n-1(OH) + ROH                  (1) 

 
b. Le cas d’un précurseur sous forme de sel métallique  

Il s’agit d’une réaction entre une molécule d’eau et un sel métallique pour former des 

molécules d’acide (HX). 

MXn + H2O → MXn-1(OH) + HX                             (2) 

 
II.2.2.2 Réaction de condensation  

L’étape de condensation consiste à faire réagir les espèces hydroxylées entre elles 

pour former le réseau d’oxyde, c’est-à-dire des liaisons métal-oxygène-métal (M-O-M). 

a.  Le cas d’un précurseur alcoxyde : 

(RO)n-1M(OH) + (OH) M(OR)n-1 → (RO)n-1 M-O-M (OR)n-1 + H2O        (3) 

Ou 

(RO)n-1M(OR) + (OH) M(OR)n-1 → (RO)n-1 M-O-M (OR)n-1 + ROH        (4) 

 

b. Le cas d’un précurseur sous forme de sel métallique : 

Xn-1M(OH) + (OH) MXn-1 → Xn-1M-O-MXn-1 + H2O           (5) 

Ou 

Xn-1MX + (OH) MXn-1 → Xn-1M-O-MXn-1 + XH                  (6) 

 

Lorsque ces deux réactions sont achevées, on obtient un gel. La transformation de 

la solution en un amas polymérique solide est alors généralement appelée la transition 

sol-gel. 

 

 

 



Chapitre II                          Procédé Sol-gel & Techniques de caractérisation 
 

 

14 

II.2.2.3 La transition sol-gel 

La transition Sol-gel est caractérisée par la formations des amas polymériques au 

cours de l’avancement des réactions d’hydrolyses et de condensations  des chaines 

polymérique dont la taille de ces amas croit avec le temps, lorsque l’un de ces amas 

atteint la dimension du contenant réactionnel (la viscosité devient infinie) c’est le point 

de transition sol-gel (ce point est illustré dans la figure II-2).  

La formation de gel est terminée lorsque toutes les liaisons ont été utilisées.  

 

 

Figure II-2 : Evolution de la viscosité de la solution du gel en fonction du temps 

[Col08]. 

 
II.2.3 Facteurs influençant la cinétique des réactions 

La structure et les propriétés de gel obtenu dépendent aux cinétiques relatives des 

réactions (Hydrolyses et condensations) qui sont responsables de la croissance des 

amas polymériques qui engendrent le réseau, il existe plusieurs facteurs qui 

influençant la cinétique de ces réactions nous allons citer que les principaux : 

 
a. La température  

Elle jeu un rôle très important sur les vitesses des réactions lors de préparation 

du sol, en effet, plus la température est élevée plus les réactions d’hydrolyse et 

de condensation sont rapides [Col08]. 
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b. Le solvant  

 Le cas des précurseurs alcoxyde (en général ne sont pas miscibles dans l’eau) 

il est nécessaire de mélanger ces précurseurs dans un solvant alcool 

correspondant au ligand –OR de l’alcoxyde, Le choix du solvant est également 

dicté par des impératifs de procédé (facilité de séchage, intégrité du matériau 

final) [Col08]. 

 
II.2.4 Traitement thermique  

Lorsque la formation du gel est terminée il est possible de préparer le matériau 

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

gel doit être sec pour les utiliser dans nombreuses applications, donc il est nécessaire 

de subir notre gel à l’opération d’évacuation du solvant par séchage et calcination. 

 
II.2.4.1 Séchage évaporatif 

Le séchage évaporatif est la méthode de séchage dite «naturelle» (généralement, 

chauffage à pression atmosphérique ou sous une pression réduite sans chauffage). Ce 

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 gel sec obtenu à ces 

conditions est appelé un «xérogel » [Col08]. 

 
II.2.4.2 Autres types de séchages 

Les principes des autres séchages reposent sur les contournements soit du point 

critique (séchage hypercritique chemin a->d->e à la Figure II-3) soit du point triple 

(cryodessiccation ou lyophilisation chemin a->b->c à la même figure). 

 

Figure II-3 : Diagramme binaire d’un corps pur [Col08]. 
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 L’évacuation du solvant dans des conditions supercritiques conduit à la formation 

d’un aérogel n’ayant subi aucune densification. [Wae09, Col08] 

 
 II.2.4.3 Calcination 

Le traitement thermique par calcination est généralement réalisé à des 

températures comprises entre 300 °C et 700 °C. On distingue deux principales 

fonctions de calcination :  

 Elimination des espèces organiques présentes dans la solution de départ. 

 Densification du matériau. 

 

II.2.5 Avantages et inconvénients du procédé Sol-gel [Ara12] 

a. Les avantages  

 Une grande pureté. 

 Une meilleure homogénéité. 

 Nécessite des basses températures de préparation (faible cout énergétique).  

 L’obtention de plusieurs mises en forme, la viscosité des sols et des gels permet 

d’élaborer directement les matériaux sous des formes variées (couches minces, 

fibres et poudres). 

b. Les inconvénients du procédé Sol-gel 

 Le prix élevé des alkoxydes. 

 Le temps de processus est très long. 

 Nécessite des quantités importantes de solvants. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II                          Procédé Sol-gel & Techniques de caractérisation 
 

 

17 

II.3 Techniques de caractérisations 

II.3.1 Spectrophotomètre UV-Visible 

La caractérisation par la technique Spectrophotomètre UV-Vis est très importante, 

elle permet de mesurer la transmittance optique du matériau et la détermination de 

l'énergie de la bande interdite (Eg) à partir des spectres d’absorption obtenus.   

Le principe de 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]. 

La conséquence directe de cette interaction sera une transition d’un électron d’une 

molécule d’un état fondamentale vers un état excité ; cette dernière nécessite 

l’absorption d’une énergie sous forme d’un photon.  

Le spectrophotomètre est composé d’une source constituée de deux lampes qui 

permettent un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Vis 

(lampe au deutérium émet des longueurs d’ondes de 200 à 400 nm (UV) et lampe au 

tungstène permet de sélectionner des ondes de 400 à 800 nm (Vis)). 

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 traversé l’échantillon et ou la référence puis un amplificateur permet de 

comparer l’intensité en sortie par apport à celle de l’émission [Taa15, Ara12, Emi08].   

 
Le principe du spectrophotomètre est schématisé sur la figure II-4. 
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Figure II-4 : Schéma du principe de la spectroscopie UV-Vis [Taa15]. 

La figure ci-dessous (Figure II-5), représente notre appareil utilisée pour la 

caractérisation UV-Visible.  

 

Figure II-5 : Spectrophotomètre UV-Visible de marque SHIMADZU UV-1650-PC à 
double faisceaux. 

 

Les spectres d’absorption permettent de déduire la transmittance (T) et le coefficient 

d’absorption (α) par la loi de Lambert : [Men06]  
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� = �� ���� , 

avec : 

I : l’intensité du rayonnement transmis. 

I0 : l’intensité du rayonnement incident. 

α : Coefficient d’absorption (cm−1). 

x : Epaisseur de l’échantillon (cm). 

II.3.2 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FT-IR) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR : Fourier Transformed 

Infra Red spectroscopy) permet d’analyser un très grand nombre de matériaux 

organiques ou inorganiques, cette méthode d’analyse détermine la nature des liaisons 

chimiques grâce à une comparaison aux tableaux des fréquences de vibrations des 

principales fonctions rencontrées, ces tableaux permettent d'attribuer les absorptions 

aux différents groupes chimiques présents dans le matériau., la méthode est basée sur 

l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé [Ara12, The01]. 

 

II.3.2.1 Principe de la spectroscopie FT-IR 

Une molécule est un ensemble d’atomes liés entre eux par les différentes liaisons 

chimiques, ces molécules vont être animées de mouvements (translation, rotation et 

vibrations). Les mouvements de vibrations se font à différentes fréquences qui 

dépendent de la nature des liaisons. Ces fréquences des vibrations moléculaires 

correspondent au domaine infrarouge du rayonnement électromagnétique ce domaine 

est entre 4000 cm-1 et 400 cm-1, donc si on irradie une molécule par une onde 

électromagnétique dans ce domaine, il y aura une absorption de l’onde incidente à 

chaque fois que la fréquence de l’onde incidente sera égale à une des fréquences des 

vibrations de la molécule [Emi08]. 

 
II.3.2.2 Principe du spectrophotomètre FT-IR 

L’analyse s’effectue à l’aide d’un spectrophotomètre qui envoie sur l’échantillon un 

rayonnement infrarouge. 

Le spectrophotomètre FT-IR dispose d'une source de rayonnement infrarouge, d'un 

réseau optique et d'un système permettant de diviser le faisceau en deux (l'un servant 
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de référence et l'autre est utilisé pour analyser la substance étudiée) et enfin d'un 

photomètre transformant l'énergie reçue en énergie électrique [Kha10, The01]. (Figure 

II-6). 

 

 

Figure II-6 : Schéma de principe d'un spectromètre a transformée de Fourier 

[Jou11]. 

La figure ci-dessous (Figure II-7), représente notre appareil utilisée pour la 

caractérisation FT-IR.  

 

Figure II-7 : Spectrophotomètre SHIMADZU FTIR-8400. 
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II.3.3 La méthode de diffraction sur poudres  

Les méthodes de diffraction sur poudres sont utilisées pour étudier les matériaux 

cristallisés. Ces méthodes permettent de caractériser le matériau étudié, tant d’un 

point de vue qualificatif que d’un point de vue quantitatif. 

Du point de vue qualitatif, les techniques de diffraction 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, α, β, γ. 

 dans les cas simples les positions atomiques et le groupe d’espace. 

 des mélanges de poudres, des solutions solides. 

 la présence d’un éventuel désordre structural. 

 l’évolution en température des paramètres de l’échantillon. 

II.3.3.1 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 (hkl) fait avec le faisceau incident l’angle θ 

défini par la relation de Bragg :  

2��� ��� � = �� , 

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 [Jea07]. 
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Figure II-8 : chambre de Debye – Scherrer [Jea07]. 

 

La figure ci-dessous (Figure III-9), représente notre appareil utilisée pour obtenir nos 

diffractogrammes DRX.  

 

Figure II-9 : Diffractomètre des rayons X de marque Rigaku MiniFlex- 600 W. 
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III.1 introduction  

Le dioxyde de zirconium est classé parmi les semiconducteurs à grands gaps, cette 

propriété rend ce matériau un candidat de choix pour diverses applications tell que la 

dosimétrie médicale.  

Ce chapitre rassemble les différents aspects théoriques de la thermoluminescence.   

III.2 Généralités sur la théorie des bandes 

III.2.1 Bande d’énergie permises et bandes d’énergie interdites 

a. Bande d’énergie 

Pour un cristal constitué de N atomes, un état est dégénéré N fois, mais la 

dégénérescence est levée par la perturbation due aux interactions et chaque niveau se 

divise en N niveaux très voisines formant une bande. Le degré d’occupation des bandes 

et leurs différences d’énergie distinguent les conducteurs, les isolants et les semi-

conducteurs. 

b. Bande interdite (Eg) 

Domaines d’énergie compris entre deux bandes d’énergie permises. La largeur de la 

bande interdite est souvent désignée par le nom anglais « gap ». 

Si le niveau de Fermi se trouve à l’intérieur d’une bande permise, les électrons 

peuvent, par excitation thermique très faible (petite augmentation de la température), 

occuper des niveaux d’énergie plus élevés. 

Si le niveau de Fermi se situe à l’intérieur d’une bande interdite, les électrons doivent 

franchir la barrière de potentiel (gap) pour occuper des états de plus grande énergie.  

c. Bande de valence  

Bande d’énergie permise dont tous les états sont occupés à    T = 0. Une bande de 

valence est toujours pleine. 

d. Bande de conduction  

Bande d’énergie permise d’énergie supérieure à celle des bandes de valence. Dans 

l’état fondamental (T = 0), la bande de conduction n’est que partiellement remplie. Les 

électrons, par un faible apport d’énergie, peuvent se déplacer dans la bande de 

conduction d’un état à un autre, ils assurent la conduction électrique.  
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Les électrons d’une bande de conduction contribuent à la conductivité électrique 

[Hor99]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-1 : Schéma des bandes d’énergie. 

1 : Bande de conduction, 2 : Bande interdite de largeur Eg, 3 : Bande de valence. 

 

III.2.2 Métaux, isolants et semi-conducteurs 

a. Métaux 

Corps pour lesquels le niveau de Fermi se situe approximativement au milieu d’une 

bande permise. La bande permise n’est que partiellement occupée et constitue par 

conséquent une bande de conduction. Le nombre d’états occupés est sensiblement 

égale au nombre d’états vides, de sorte que beaucoup d’électrons peuvent, même à 

basse température, se déplacer dans la bande de conduction.  

b. Isolants, diélectriques 

Substances pour lesquelles le niveau de Fermi se trouve dans la bande interdite 

entre une bande permise pleine et une bande permise vide. L’énergie thermique ne 

suffit pas pour promouvoir suffisamment d’électrons de la bande de valence pleine vers 

la bande de conduction vide. 

c. Semi-conducteurs 

Le niveau de Fermi est dans la bande interdite dont la largeur est faible (Eg = 1 eV). 

Des électrons peuvent, par un faible apport d’énergie (par exemple par excitation 

thermique), passer de la bande de valence pleine vers une bande de conduction vide 

[Hor99]. 
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Figure III-2 : Schéma des bandes d’énergie de diverses substances. 

(a) : Métal, (b) : Isolant, (c) : Semiconducteur. 

 

III.2.3 Généralités sur les semi-conducteurs  

a. Le semi-conducteur 

Solide non métallique de conductivité intermédiaire entre celle des métaux ou alliages 

et celle des isolants. La largeur de leur bande interdite est faible [1eV, 4eV]. 

b. Eléments semi-conducteurs 

Eléments de la 4ième colonne de la classification périodique, qui possèdent quatre 

électrons de valence (C, Si, Ge, Sn). 

c. composés semi-conducteurs  

Alliage et combinaisons chimiques qui possèdent les propriétés des semi-conducteurs, 

on distingue : 

 Semi-conducteurs intrinsèques  

Corps pur dont l’intervalle d’énergie entre la bande de valence et la bande de 

conduction est de l’ordre de l’électron volt. 

 Semi-conducteur extrinsèque  

Corps très pur auquel on a ajouté de très petites quantités (dopage, ≈ 10-7) d’atomes 

étrangers [Hor99]. 

d. Conductivité intrinsèque d’un semi-conducteur 

Elle peut se produire lorsque, par échauffement ou par de la lumière, des électrons de 

la bande de valence passent dans la bande de conduction. 
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III.2.4 Lacunes électroniques ou trous  

Electrons manquants de la bande de valence, ils correspondent à des niveaux 

d’énergie de la bande de valence non occupés par un électron. Les lacunes ou vacances 

électroniques se comportent comme une particule, au signe de la charge près (trous 

positif). 

Dans les semi-conducteurs, les électrons libres et les trous positifs se manifestent 

toujours par paires (paire électron-trou) [Hor99]. 

III.2.5 dopage des semi-conducteurs 

Addition des petites quantités connues d’impuretés à un corps très pur, afin de 

modifier ses caractéristiques (propriétés physico-chimiques). Dans les semi-

conducteurs purs (intrinsèques), on ajoute de très faibles quantités d’éléments de 

valence différente pour former des niveaux donneurs ou accepteurs d’électrons, dans 

le but d’augmenter la conductivité [Hor99]. 

a. Donneurs 

Atomes d’impureté donneurs d’électrons, ce sont généralement des atomes de la 

5ième colonne du tableau périodique des éléments. Un atome sur un million, par 

exemple, du cristal semi-conducteur pur est remplacé par un atome de valence plus 

élevée d’une unité. Les électrons excédentaires ne participent pas à l’édifice du réseau 

cristallin et ne sont que très faiblement liés. 

Dans le modèle des bandes, ces électrons occupent des niveaux très localisés situés 

à quelques centièmes d’électron volts sous la bande de conduction. 

Pour les éléments semi-conducteurs du groupe IV (par ex. Ge) les éléments du groupe 

V (par ex. P) sont des donneurs [Hor99]. 
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Figure III-3 : Dopage d’un cristal de germanium avec des atomes de phosphore,                    

(a) : Germanium non dopé, (b) : Germanium dopé avec un atome de phosphore. 

 

b. Accepteur 

Atomes d’impureté dont le nombre d’électrons de valence est inférieur à celui des 

atomes du réseau cristallin. Ces atomes introduisent des niveaux d’énergie non 

occupés (vides), localisés légèrement au-dessus du sommet de la bande da valence. 

Lorsque des électrons de la bande de valence viennent occuper ces niveaux, la bande 

de valence contient des trous positifs qui peuvent se déplacer de proche en proche et 

contribuent ainsi à la conduction. 

Dans le modèle des bandes d’énergie, ces niveaux accepteurs d’électrons se situent 

à quelques centièmes d’électron volt au dessus de la bande de valence. 

Pour les éléments semi-conducteurs du groupe IV, les éléments du groupe III sont des 

accepteurs d’électrons [Hor99]. 
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III.2.6 Types de dopage  

a. Dopage n 

Le dopage de type n est défini par addition d’éléments donneurs d’électrons, la 

conduction par électrons prédomine. 

b. Dopage p 

Le dopage de type p est défini addition d’éléments accepteurs d’électrons, la 

conduction par trous prédomine [Hor99]. 

III.3 Généralités sur le cristal 

III.3.1 Le cristal parfait 

Un cristal parfait est un cristal sans défaut, c’est-à-dire sans défaut dans la 

régularité, et constitué d’un très grand nombre d’atomes, de façon à ce que la surface 

externe, qui est aussi un défaut dans la régularité, soit négligeable par rapport à 

l’étendue du volume cristallin. Un cristal de 1 cm3 est pratiquement, il contient de 

l’ordre de 1023 atomes. La place manque pour aborder le sujet des défauts, qui sont 

importants pour certaines propriétés des solides (conduction ionique, semiconduction 

extrinsèque) [Guy03]. 

III.3.2 Le cristal réel 

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

par la présence des défauts dans le matériau. Si la perturbation est localisée au niveau 

d’un atome ou d’une maille élémentaire, on parle de défauts ponctuels [Agu88].  

 

III.3.3 Pièges à électrons, pièges à trous et centre de recombinaison 

Si la perturbation est suffisamment importante pour produire un état électronique 

localisé dans la bande interdite, ces niveaux électroniques sont appelés pièges on 

distingue trois catégories : 

a. Pièges à électrons : centres susceptibles de capturer des électrons sont situés 

près de la bande de conduction à une distance énergétique inférieure à 2-3 eV.  

b. Pièges à trous : centres susceptibles de capturer des trous sont situés près de 

la bande de valence à une distance énergétique inférieure à 2-3 eV. 

c. Centre de recombinaison : c’est le cas où certains de ces pièges peuvent être 

le siège de recombinaisons électron-trou. 

 

 



Chapitre III                                                 Dosimétrie par thermoluminescence 
 

 

29 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-4 : Schéma de bandes d'un cristal réel. 

 

III.3.4 Défauts cristallins  

On dit qu’il y a un défaut dans le matériau lorsqu’une perturbation est criée au 

niveau de région d’un cristal par divers accidents (lacunes, dislocations, sites 

interstitiels, etc.) [Hor99]. 

Les modifications des propriétés (mécaniques, électriques, magnétiques et 

optiques) du solide sont déterminées par le type de défaut. 

Les défauts de structure atteints dans les cristaux sont : [Kad11]  

 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. 

 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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III.3.4.1 Défauts ponctuels  

Il existe plusieurs types de défauts ponctuels comme la lacune, les atomes 

interstitiels et les impuretés chimiques. 

a. La lacune 

La lacune correspond à l’absence d’un atome d’un site normalement occupé. 

b. L’interstitiel 

Les atomes interstitiels sont des atomes positionnés entre les atomes du réseau. 

La présence d’impuretés chimiques se rapporte à la présence d’atomes étrangers 

au réseau cristallin, en position interstitielle ou en substitution. 

c. Anti-site 

Défaut anti-site est le remplacement d’un atome par un atome d’un autre type 

dans le réseau si le cristal est constitué de plusieurs types d’atomes. 

 

Les différents types de défauts ponctuels que l’on peut trouver dans un réseau cristallin 

constitué de deux types d’atomes A et B, sont représentés dans la figure ci-dessous 

(figure III-5) : 
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Figure III-5 : Différents types de défauts ponctuels dans un réseau cristallin. 

 

Il est possible de trouver des associations de défauts ponctuels dans un réseau qui 

sont connus par le défaut de Schottky et de Frenkel (figure I-6). 

d. Défauts de Schottky 

Défaut de Schottky est une association d’une lacune anionique et d’une lacune 
cationique dans un cristal ionique. 

e. Défaut de Frenkel  

Il s’agit d’une association d’une espèce cristalline en position interstitielle et de 

la lacune associée [Kad11].  
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      Défaut de Schottky                                                                      Défaut de Frenkel 

 

       Atome A          Atome B                                                          Atome A          Atome B 

 

Figure III-6 : Exemples d'associations de défauts ponctuels : (a) défaut de Schottky, 
(b) défaut de Frenkel. 

 

III.4 La thermoluminescence (TL) 

III.4.1 Définition  

La thermoluminescence (TL) est l'émission des photons d’un matériau (semi-

conducteur ou isolant) lorsqu’il est chauffé et préalablement irradie. 

III.4.2 Modèle de base  

Le phénomène de la thermoluminescence TL peut être modélisé par plusieurs 

modèle, nous considérons ici le modèle le plus simple à un piège un électron et un seul 

centre de recombinaison (figure III-7). 

 Le piège à électrons T situés au-dessous de la bande de conduction à une 

profondeur d’énergie E. 

 Le centre de recombinaison R qui se trouve au milieu. 
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Figure III-7 : Modèle simple de la TL, les flèches indiquent toutes les transitions 
possibles. [Lap90]. 

 

Les transitions possibles sont : 

(1) Ionisation 

(2) Retour à l’état fondamental 

(3) et (6) Piégeage 

(4) Dépiégeage thermique 

(5) Recombinaison radiative 

Initialement (t = 0) nous supposerons que le piège est vide, nous pouvons diviser en 

deux étapes la façon dont un matériau acquiert une thermoluminescence quand il 

soumit à une irradiation ionisante : 

1. ionisation et piégeage des électrons au cours de l’irradiation du corps 

(absorption d’énergie). 

2. Recombinaison électron-trou avec émission radiative par chauffage du 

matériau (restitution d’énergie). 

Pendant l’irradiation, il y a absorption d’énergie hνa dans un cristal et processus 

d’ionisation (transition 1) faisant passer un électron de la bande de valence à la bande 
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de conduction, l’électron laisse ainsi un trou dans la bande de valence qui viendra se 

piéger sur R (transition 6) l’électron peut : 

 Soit se recombiner tous de suite avec le trou (processus 2). 

 Soit se recombiner avec le centre de recombinaison R (processus 5) qui a capté 

un trou, donnant une émission radiative d’énergie hνe caractérisant l’activateur. 

 Soit tombé dans le piège T (processus 3) la transition du niveau piège vers le 

centre de recombinaison étant interdite, l’électron restera piégé pendant une 

durée de vie. 

La profondeur du piège E apparait donc comme une énergie d’activation nécessaire 

pour faire passer l’électron du niveau métastable vers un niveau supérieur (processus 

4) à partir duquel le retour à l’état initial est permis (2). 

Si E est relativement important le dépiégeage de l’électron sera accéléré par apport 

d’énergie thermique extérieure, l’émission observée et alors appelée 

thermoluminescence [Lap90]. 

III.5 Dosimétrie par thermoluminescence (DTL) 

III.5.1 dosimétrie TL dans le domain médicale 

La dosimétrie par thermoluminescence est devenue une technique de choix pour la 

dosimétrie en radiothérapie grâce à leur reproductibilité et la rapidité d’obtention des 

résultats. 

La dosimétrie par TL est apparue pour la première fois sur le marché se forme des 

lecteurs manuelles et après le développement de la surveillance dosimétrique 

opérationnelle certains lecteurs ont été automatisée, ces dernière années sont apparus 

des lecteurs des poudres TL dont l’un d’eux a été spécialement étudié et développé pour 

les applications hospitalières [Bar90].     

III.5.2 Détecteurs TL 

Les détecteurs TL sont essentiellement constitués de composés minéraux ioniques 

cristallisés contenant des défauts ponctuels. Ils se présentent sous deux formes 

possibles poudres et frittés. 
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III.5.3 conception d’un lecteur de thermoluminescence  

On dispose à l’intérieur d’une chambre noire un support chauffant au contact duquel 

se trouve le détecteur TL à mesurer au-dessous ou sur le côté suivant la nature de 

matériau, un photomultiplicateur muni de filtre optique approprié détecte la lumière 

émise (figure III-8) [Bar90]. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-8 : Schéma de principe d'un lecteur de TL [Bar90]. 

III.5.4 Grandeurs dosimétriques 

La dose absorbée D donnée en Gray (Gy) est une grandeur macroscopique 

recommandée par la CIPR. Cette grandeur est définie comme étant le rapport de 

l’énergie moyenne communiquée par les rayonnements ionisants à la matière dans un 

volume ΔV, à la masse Δm de la matière contenue dans cet élément de volume. 

Le débit de dose absorbée D (Gy/h) est défini comme étant le rapport entre la dose 

absorbée et le temps d’irradiation [Mou04].  
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IV.1 Introduction 

Dans ce travail notre choix est opté sur le procédé Sol-gel pour synthétiser les 

poudres de dioxyde de zirconium (ZrO2) pur et dopés par différents concentration des 

ions de manganèse (Mn+2), nous allons présenter dans ce chapitre le protocole 

d’élaboration de nos échantillons ainsi que les résultat obtenus par l’application de 

l’ensemble des techniques de caractérisation.  

IV.2 Elaboration des poudres du dioxyde de zirconium (ZrO2) 

 Notre étude s’intéresse principalement à élaborer des poudres du dioxyde de 

zirconium (ZrO2) pur et dopés par différentes concentrations des ions du manganèse 

(Mn2+) par le procédé Sol-gel. 

Nous avons utilisé les précurseurs suivants : 

 Chlorure de zirconyleoctahédraté (ZrOCl2.8H2O) :C’est un sel métallique 

sa décomposition conduit à des particules d’oxyde de zirconium. 

 L’eau : utilisée comme un solvant. 

 Chlorure de manganèse (MnCl2) :c’est une source du dopant. 

Afin d’élaborer nos échantillons notre travail est réaliser en deux étapes, la première 

étape consiste à préparer des solutions du dioxyde de zirconium (ZrO2) pure et dopée 

par les ions de manganèse a différents concentrations (Mn+2), la deuxième étape est 

consacré aux traitements thermiques (séchage et calcination) des nanoparticules sous 

forme des poudres. 

IV.2.1 Préparation des solutions 

Dans cette étape en cherchant à préparer un sol contenant les précurseurs en 

solution donc on fait dissoudre 11.9g de chlorure de zirconyleoctahédraté 

(ZrOCl2.8H2O) dans 50ml d’eau et les agiter avec un agitateur magnétique à 

température ambiante pondant 10 heures (voir la figure IV-1). 
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Figure IV-1 : Dispositif expérimental utilisé pour la préparation du sol. 

On préparant quatre solutions : 

 Solution 1 : l’oxyde de zirconium pur (ZrO2). 

 Solution 2 :l’oxyde de zirconium (ZrO2) dopé (0.036 %) de Mn2+ (équivalent du 

0.0043 g de MnCl2). 

 Solution 3 :l’oxyde de zirconium (ZrO2) dopé (0.17 %) de Mn2+ (équivalent du 

0.02 g de MnCl2). 

 Solution 4 :l’oxyde de zirconium (ZrO2) dopé (0.84 %) de Mn2+ (équivalent du 

0.1 de MnCl2). 

La figure ci-dessous (figure IV-2) représente les quatre solutions du ZrO2 préparé. 

 

Bécher contient 

 11.9 g de ZrOCl2.8H2O 

+ 

50 ml H2O 
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Figure IV-2 : Solutions du ZrO2 pur et dopée par différentes concentrations 
du Mn2+. 

 
IV.2.2 Préparation de la poudre 

Lorsque l’élaboration de la solution est complète il nécessaire d’avoir la forme de 

matériau souhaité (dans notre cas sous forme poudre) donc il faut traiter nos solutions 

thermiquement (le séchage et la calcination). 

 
IV.2.2.1 Séchage 

L’étape du séchage consiste à évaporer le solvant (les molécules d’eau) et de 

solidifier le gel pour avoir une poudre blanche donc on séchant les quatre solutions 

obtenues à des températures comprises entre 100 et 150 °C pendant 72 heures on 

utilisant une étuve de séchage (Figure IV-3). 

 

 

Figure IV-3 : Traitement thermique par séchage. 
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 Après l’étape citée ci-dessus on obtient quatre échantillons sous fourme de poudres 

blanches du dioxyde de zirconium (ZrO2) pur et dopés par différentes concentrations 

des ions du manganèse (Mn2+). 

Les échantillons obtenus sont illustrés dans la figure ci-dessous (Figure IV-4). 

 

 

 

 

 

Figure IV-4 : Poudres du dioxyde de zirconium pur et dopés élaboré par le procédé 

Sol-gel. 

 

IV.2.2.2 Calcination  

Pour connaitre la structure cristallographique de nos matériaux préparé, nous avons 

caractérisé la poudre obtenues par la diffraction des rayons X (DRX) pour cette raison 

notre choix est opté sur deux échantillons (ZrO2 pur et ZrO2 dopé 0.84 % des ions 

Mn2+) qui sont calcinés sous une température de 700 °C pendant quatre heures (Figure 

IV-5). 

Finalement on obtient les deux poudres représentée dans la figure IV-6. 

ZrO2 pur ZrO2 :Mn2+ 

(0.04 %) 

 

ZrO2 :Mn2+ 

(0.84 %) 

 

ZrO2 :Mn2+ 

(0.17 %) 
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Figure IV-5 : Calcination des poudres pour la caractérisation DRX. 

 

Figure IV-6 : Poudres du (a) ZrO2 et du (b) ZrO2 : Mn2+ (0.84 %) calcinés. 

 

IV.2.3 Préparation des pastilles pour la caractérisation FT-IR 

La caractérisation FT-IR nécessite à préparer des pastilles sous forme de disque de 

diamètre 1cm et d’épaisseur 1 mm pour cela il faut compresser un échantillon 

contenant 0.002 g de notre poudre préparée précédemment avec 0.2 g de bromure de 

potassium (KBr).Le mélange obtenu sera par la suit brouiller, sécher et compresser à 

l’aide d’une pastilleuse à la pression 60KN (Figure IV-7). 

(b) (a) 
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Les pastilles obtenues sont illustreés dans la figure ci-dessous (Figure IV-8). 

 

Figure IV-7 : pastilleuse pour compresser les échantillons. 

 

Figure IV-8 : Pastilles préparées pour la caractérisation FT-IR. 

 

IV.2.4 protocole d’élaboration du ZrO2 et ZrO2 : Mn2+ 

Le protocole d’élaborations de nos échantillons préparés dans cette étude est 

représenté dans la figure suivante. 

 

 

 

 

 

ZrO2 pur 
ZrO2 :Mn2+ 

(0.036 %) 

ZrO2 :Mn2+ 

(0.17 %) 

ZrO2 :Mn2+ 

(0.84 %) 



Chapitre IV                                                                              Résultats et discussion  
 

 

42 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-9 : Protocole d’élaboration du ZrO2 pur et dopés. 

ZrOCl2.8H2O 

(11.9 g) 

H2O 

(50 ml) 

Agitation magnétique pendant 10 heures (T= 22 °C – 25 °C) 

Solution 01 Solution 02 Solution 03 Solution 04 

MnCl2 

(0.0043 g) 

MnCl2 

(0.1 g) 

MnCl2 

(0.02 g) 

Agitation magnétique pendant 2 heures (T= 22 °C – 25 °C) 

Séchage à température entre 100 et 150 °C pendant 72 heures 

ZrO2 pur 
ZrO2 : Mn2+ 

(0.036, 0.17 et 0.84%) 

Calcination à température 700 °C pendant 4 heures 



Chapitre IV                                                                              Résultats et discussion  
 

 

43 

IV.3 Caractérisation des poudres du ZrO2 

IV.3.1 La spectroscopie UV-Visible 

IV.3.1.1 Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde  

La figure IV-10 (a, b, c et d) représente la variation de la transmittance T (%) en 

fonction de la longueur d’onde (λ) pour le dioxyde du zirconium ZrO2 pur et dopé par 

différents concentrations des ions de manganèse (Mn2+) (0.036 ,0.17 et 0.84 % ). 

Ces spectres ont été obtenus en utilisant un spectrophotomètre UV-Visible de Marque 

SHIMADZU UV-1650-PC, dont la gamme spectrale allant de 200 à 800 nm. 

 

A partir des spectres représentés ci-dessous on observe une transmittance 

importante dans le domaine visible [400-800 nm], pour tous les échantillons pur et 

dopés. On revanche il y a une faible transmittance dans le domaine UV [200-400 nm]. 

L’évolution de la transmittance est due aux différents modes de transitions 

électroniques dans la bande interdite (BI) du matériau.  
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Figure IV-10 : Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde du : 
(a) ZrO2 pur, (b) ZrO2:Mn2+ (0.036%), (c) ZrO2:Mn2+ (0.17%), (d) ZrO2:Mn2+ 

(0.84%). 

Pour mieux voir l’influence de la concentration des ions du manganèse (Mn+2) sur 

les propriétés optiques (transmittance) du dioxyde de zirconium (ZrO2) ; la figure IV-

11 montre la superposition des courbes de transmittance du ZrO2 pur et dopés. 

 

Figure IV-11 : Superposition des spectres de transmittance du ZrO2 et ZrO2 :Mn2+. 
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IV.3.1.2 Variation de l’absorbance en fonction de la longueur d’onde  

La figure IV-12 (a, b, c et d) représente la variation de l’absorbance A (%) en fonction 

de la longueur d’onde (λ) pour le dioxyde du zirconium (ZrO2) pur et dopé par 

différents concentrations des ions du manganèse (Mn2+) (0.036 ,0.17 et 0.84 % ) . 

 

A partir de ces courbes on observe une absorbance importante dans le domaine UV 

[200-400 nm], pour tous les échantillons pur et dopés. On revanche il y a une faible 

absorbance dans le domaine visible [400-800 nm]. 

La courbe (figure IV-12) montre une forte absorption dans le domaine ou λ est 

inférieure à 375 nm, cette absorption due à la transition des électrons de la bande de 

valence (BV) à la bande de conduction (BC). Pour cela on utilisant la spectroscopie UV-

Visible pour déterminer la valeur exacte du gap optique de nos échantillons. 
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Figure IV-12 : Variation de l’absorbance en fonction de la longueur d’onde du : (a) 
ZrO2 pur, (b) ZrO2:Mn2+ (0.036%), (c) ZrO2:Mn2+ (0.17%), (d) ZrO2:Mn2+ (0.84%). 

 

IV.3.1.3 Variation du coefficient d’absorption en fonction de l’énergie 

La figure IV-13 représente la variation du coefficient d’absorption (α) en fonction de 

l’énergie (E) pour le dioxyde de zirconium (ZrO2) pur et dopé par différents 

concentrations des ions de manganèse (Mn2+) (0.036 ,0.17 et 0.84 % ). 
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FigureIV-13 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de l’énergie pour : 
(a) ZrO2 pur, (b) ZrO2:Mn2+ (0.036%), (c) ZrO2:Mn2+ (0.17%), (d) ZrO2:Mn2+ 

(0.84%). 

 

IV.3.1.4 Détermination du gap optique (Eg)    

Pour déterminer la valeur du gap optique (Eg) de nos échantillons ZrO2 (dopés et 

pur) préparés par le procédé Sol-gel, nous allons utiliser la loi de Tauc [urb53], cette 

loi donne directement la relation entre le coefficient d’absorption (α) et l’énergie des 

photons incidents (hν), cette dernière est donnée par : 

 

(�ℎ�)� = ��	ℎ� − ��, 

avec : 

 α : est le coefficient d'absorption. 

 α0 : c’est une constante  

ℎν : est l'énergie du photon incident. 

�� : est l’énergie du gap optique. 

 

Pour déterminer la valeur de gap optique on trace la tangente de la courbe (αhυ) 2 

en fonction de l’énergie E, le point d’intersection de la tangente avec l’axe des énergies 

donne directement la valeur de Eg. Les valeurs obtenues dans notre étude sont listées 

dans le tableau ci-dessous. 
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Eg (eV) 
 

Notre étude 

Eg (eV) 
 

D’autre étude 

 
Référence 

ZrO2 pur 
 

4.73 4.83  [Ays16] 

ZrO2 : Mn2+ 

(0.036 %) 
5.29 5.64 [Wil16] 

ZrO2 : Mn2+ 
(0.017 %) 

 

5.36 5.22 [Wil16] 

ZrO2 : Mn2+ 
(0.84 %) 

4.40 4.72 [Wil16] 

 

Tableau IV-1 : Valeurs du gap optique de notre étude. 

 

Les figures ci-dessous (FigureIV-14) représentent le tracés de la densité optique (αhν)² 

en fonction de l’énergie des photons incidents hν. 
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Figure IV-14 : Détermination du gap optique du : (a) ZrO2 pur, (b) ZrO2:Mn2+ 

(0.036 %),(c) ZrO2:Mn2+ (0.17 %), (d) ZrO2 : Mn2+ (0.84 %). 

 

IV.3.2 La spectroscopie FT-IR 

Dans cette étape, les pastilles prépares précédemment sont fixés devant un faisceau 

IR ou le domaine de nombre d’ondes est compris entre 400 et 4000 cm-1. 

Les spectres FT-IR sont obtenus à l’aide d’un spectrophotomètre de type SHIMADZU 

FT-IR-8400 au niveau de laboratoire de recherche de Génie Physique à l’université Ibn 

Khaldoun de Tiaret. 

IV.3.2.1 Variation de la transmittance FT-IR en fonction de nombre d’onde  

La figure V-15 représente la variation de la transmittance (T%) en fonction du 

nombre d’onde (σ) de l’oxyde de zirconium (ZrO2) pur et dopé par différentes 

concentration des ions  du manganèse (Mn2+) (0.036, 0.17, et 0.84%). 
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Figure IV-15 : Variation de la transmittance FT-IR en fonction du nombre d’onde de 

l’oxyde de zirconium (ZrO2) pur et dopé. 

 

A partir des spectres FT-IR représentés ci-dessus, nous avons observé : 

 Une bande d’élongation autour de 3438 cm-1 pour le groupement O-H de H2O, 

et une bande de déformation autour de 1630 cm-1 pour le même groupement.  

 Une bande d’absorption à 551.68 cm-1 a été attribuée aux modes vibrationnels 

du Zr-O de la phase ZrO2. 

 Le complexe Zr-O2-Zr est caractérisé par une bande d’absorption autour de  

757 cm-1. 

 L’ensemble des pics apparaissent à 1764,1634 et 1385 cm-1 sont attribué au 

groupement Zr-OH. 

 La liaison Mn-O est caractérisée par deux bandes d’absorption qui sont 583 et 

624  cm-1. 
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Figure IV-16 : Spectres FT-IR pour les différents complexes présentent dans nos 
échantillons, (a) : O-H, (b) : Zr-O, (c) : Zr-O2-Zr, (d) : Zr-OH, (e) : Mn-O. 

Les nombres d’ondes correspondent aux différents fonctions citées ci-dessus sont listés 

dans le tableau Iv-2.  
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Complexe Nombre d’onde (cm-1) Référence 

(O-H) de H2O 

 

3438 

1630 

[Wil16] 

[Wil16] 

(Zr-O) 551.68 [Rau14] 

(Zr-O2-Zr) 757 [Wil16] 

(Zr-OH) 

 

1764 

1634 

1385 

[Deb06] 

[Deb06]  

[Deb06]  

(Mn-O) 

 

583 

624 

[Meb16] 

[Meb16] 

Tableau Iv-2 : Groupements fonctionnels observés dans nos échantillons et leurs 
nombres d’ondes. 

IV.3.3 La diffraction des rayons X (DRX) 

IV.3.3.1 Analyse des diffractogrammes 

La figure ci-dessous (Figure IV-17) représente les diffractogrammes DRX (la 

variation de l’intensité en fonction de l’angle de diffraction) du dioxyde de zirconium 

(ZrO2) pur et dopé par 0.84% des ions du manganèse (Mn2+). 

Ces diffractogrammes ont été obtenus en utilisant un diffractomètre RX MiniFlex 

600 W (Rugaku), au sein du laboratoire de synthèse et catalyse, à l’université Ibn 

Khaldoun de tiaret. 

A partir de ces diffractogrammes on observe que nos échantillons synthétisés par le 

procédé Sol-gel présentent une bonne cristallinité.  

Plusieurs travaux [Deb06] qui ont été réalisé sur des poudres du ZrO2 montré la 

présence de deux phases la phase monoclinique et la phase tetragonal, dans notre 

études ce deux phases ont été confirmées par les deux fiches JCPDS : 37-1484 et 

JCPDS : 17-0923[Jou11] respectivement.  

Les angles de diffraction 2θ (deg), les distances inter-réticulaire dhkl (Å) et les indices 

de Miller (hkl) correspond aux pics de diffraction pour les deux phases sont listés dans 

le tableau ci-dessous (Tableau IV-3)  
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Figure IV-17 : Diffractogrammes du dioxyde de zirconium (ZrO2) pur et dopé par 

0.84% des ions du manganèse (Mn2+). 
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45.4 2.000 (-202) Monoclinique 
 

50.8 1.799 (-221) Monoclinique 
 

54.4 1.648 (221) Monoclinique 
 

55.6 1.652 (-311) Monoclinique 
 

60.1 1.540 (-203) Monoclinique 
 

63 1.475 (113) Monoclinique 
 

66 1.415 (-132) Monoclinique 
 

 

Tableau IV-3 : Angles de diffraction 2θ (deg), les distances inter-réticulaires d (Å) et 

les indices de Miller (hkl) correspond aux pics de diffraction pour les deux phases. 

 

IV.3.3.2 Calcul de la taille de particules 

Afin de voir la taille de grain de notre poudre synthétisée, nous avons procédé à la 

détermination du paramètre D. ce paramètre est donné par la relation de Debye – 

Scherrer [Ram15] : 

� =
0.9 �

� cos �
   , 

avec : 

D (Å) : est la taille de particule. 

λ (Å) : est la longueur d’onde KαCu (λ =1.54 Å).   

β (rd) : est la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic principal.  

θ (deg) : est l’angle de diffraction du maximum.  

 

Les valeurs de la taille de particule calculées en utilisant la relation citée ci-dessus 

sont récapitulées dans le tableau suivant : 
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Echantillon 

 

 
2θ (deg) 

 

 
β (deg) 

 
D (Å) 

ZrO2 pur 28.524 0.301 273.39 
 

ZrO2 dopé 28.256 0.395 207.59 

 

Tableau IV-4 : Valeurs de la taille des particules du dioxyde de zirconium pur et 
dopée par 0.84 % des ions de manganèse. 

IV.4 Propriétés thermoluminescentes du ZrO2 

IV.4.1 Variation de l’intensité TL en fonction de la température 

La figure ci-dessous représente la variation de l’intensité TL en fonction de la 

température pour le dioxyde de zirconium (ZrO2). 

A partir de cette figure [Kad13] nous allons étudier la distribution de niveaux pièges 

à électrons dans la matrice du dioxyde de zirconium. 

Pour cette raison la méthode de deconvolution a été utilisée afin d’obtenir les pics 

isolés.  

La détermination de l’ensemble de paramètres de piégeages qui sont, l’énergie 

d’activation (Ea), le facteur de fréquence (s) et l’ordre de cinétique (b), implique que la 

forme des pics soit gaussienne. 

La deconvolution de la courbe de TL du ZrO2 nous a permi de confirmer la presence 

de quatre pièges à électrons (figure Iv-18) qui sont situé à 340, 413, 470, 540 K. 

En se basent sur les donnes récoltées dans la littérature [[Bet69, Su93, Hsi94, Iac78, 

Pet99]], ce matériau (ZrO2) à un seul centre de recombinaison qui se trouve à 2.48 eV. 
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Figure IV-18 : Variation de l’intensité TL en fonction de la température pour le 
dioxyde de zirconium (ZrO2) [Kad13]. 

 

La figure IV-19 schématisé le diagramme énergétique proposé pour le dioxyde de 

zirconium (ZrO2) [Kad13]. 

 

Figure IV-19 : diagramme énergétique pour le dioxyde de zirconium (ZrO2) 
[Kad13]. 
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L’ensemble des paramètres de piégeage sont récapitulés dans le tableau ci-dessous 

(tableau IV-5). 

 Tm 
(K) 

b E 
(eV) 

s (s-1) Life time 
at RT 
τ (s) 

Area 
(a.u) 

FWHM 
(K) 

Im 
(a.u) 

Peak 1 340 2.0 0.55 2.4×108 6.31×102 3.27×102 59 5.167 

Peak 2 413 1.6 0.79 1.5×109 1.74×104 3.42×102 55 5.617 

Peak 3 470 2.0 1.02 9.9×109 3.54×107 84.5 62 1.405 

Peak 4 540 1.3 1.16 9.7×109 9.26×109 26 57 0.425 

Tableau IV-5 : Paramètres de piégeage pour le dioxyde de zirconium [Kad13]. 
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Conclusion générale 

Afin d’étudier les propriétés physiques des poudres du dioxyde de zirconium. Nous 

avons élaboré des échantillons du ZrO2 pur et dopés avec différentes concentrations 

des ions du manganèse (Mn+2) par le procédé Sol- gel, pour cette raison nous avons 

utilisé le chlorure de zirconyleoctahédraté (ZrOCl2.8H2O) comme un précurseur et le 

chlorure de manganèse (MnCl2) comme un dopant. 

Les propriétés physicochimiques d’un matériau sont influencées par la présence des 

défauts et surtout les défauts ponctuels à l’intérieur du matériau ; la meilleure stratégie 

de contrôler et de suivre les traces de ces espèces chimiques est la caractérisation de 

l’échantillon synthétisé. 

 L’utilisation des différentes techniques de caractérisation disponibles au niveau de 

notre université a permis de récolter les points suivants :           

 A partir des résultats obtenus par la caractérisation UV-Visible nous avons 

observé une transmittance et une absorbance importante respectivement dans 

le domaine visible [400-800 nm] et domaine UV [200-400nm], pour tous les 

échantillons pur et dopés. 

 Les valeurs du gap optique obtenues montrent que nos échantillons 

appartiennent à la famille des semi-conducteurs à grand gap ; ces valeurs sont 

comprises entre 4.73 eV et 5.36 eV.  

 Les différentes groupements chimiques présentent dans nos échantillons ont 

été déterminées par la spectroscopie FT-IR sont : O-H, Zr-O, Zr-O2-Zr, Mn-O 

et Zr-OH. 

 La détermination de la structure cristalline de nos échantillons synthétisés par 

le procédé Sol gel a été effectuée par la méthode diffraction de rayons X sur 

poudres en se basent sur les deux fiches JCPDS 37-1484 et JCPDS 17-0923 nous 

avons constaté que nos échantillons présentent une bonne cristallinité et 

cristallisent dans les deux phases monoclinique et tetragonal. 

 Les valeurs de la taille de particule (D) ont été calculées en utilisant la 

relation de Debye et Scherrer ; Les valeurs de ces tailles de particule 

pour le : ZrO2 pur et dopé par 0.84 % des ions du manganèse sont 

respectivement 273.39 Å et 207.59 Å. 
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 ملخص

من اجل  Mn)+2( مختلفة من أيونات المنغنيز محقونة بتركيزاتو نقية 2ZrO ي هذا العمل، قمنا بتحضير مساحيقف
تظهر النتائج التي تم الحصول عليها عن طريق التوصيف المرئي للأشعة فوق  .الخصائص الفيزيائية دراسة بعض

تتراوح قيم الفجوة البصرية المحسوبة بين  .من أشباه الموصلات ذات الفجوة الكبيرة البنفسجية أن عيناتنا تنتمي إلى عائلة
eV 4.73 و eV 5.36. بواسطة التحليل الطيفي  تحديد المجموعات الكيميائية المختلفة الموجودة في العينات لدينا تم

أن الأشعة السينية يوضح حيود  IR -FT) OH-Zr, Zr-2O-O, Zr-O, Mn-H, Zr-.(Oبالأشعة تحت الحمراء
 273.39التي تم الحصول عليها هي على التوالي  2ZrO حجم البلورات لمساحيق .المساحيق المركبة لها تبلور جيد

 سابقا.لواردة مطابقة الى حد كبير مع النتائج االنتائج المتحصل عليها في هذه الدراسة في النهاية كانت  Å. 207.59و

    الحقن (UV-Vis)المرئي-البنفسجية فوق الأشعة (DRX)السينية الأشعة حيود Sol-gel ,عملية :كلمات البحث
 (Mn).بالمنغنيز

Abstract 

In this work, we have synthesized pure ZrO2 powders and doped with different 
concentrations of manganese ions (Mn2+). These powders have been characterized to 
see some physical properties. The results obtained by the UV-Visible characterization 
show that our samples belong to the family of large gap semiconductors. The 
calculated optical gap values are between 4.73 eV and 5.36 eV. The different chemical 
groups present in our samples were determined by FT-IR spectroscopy: O-H, Zr-O, 
Zr-O2-Zr, Mn-O and Zr-OH. The X-ray diffraction diffractogram shows that the 
synthesized powders have good crystallinity. The crystallite size of the ZrO 2 powders 
obtained are respectively 273.39 and 207.59Å.The results obtained in this study were 
reviewed compared to those cited in the literature. 

Keywords: ZrO2, Sol-gel, DRX, UV-Vis, FT-IR, Mn Doping. 

Résume  

Dans ce travail nous avons synthétisé les poudres du ZrO2 pur et dopés par 
différentes concentrations des ions du manganèse (Mn2+). Ces poudres ont été 
caractérisées pour voir quelques propriétés physiques. Les résultats obtenus par la 
caractérisation UV-Visible montre que nos échantillons appartiennent à la famille des 
semi-conducteurs à grand gap. Les valeurs du gap optique calculées sont comprises 
entre 4.73 eV et 5.36 eV. Les différentes groupements chimiques présentent dans nos 
échantillons ont été déterminées par la spectroscopie FT-IR : O-H, Zr-O, Zr-O2-Zr, 
Mn-O et Zr-OH. Le diffractogramme de diffraction de rayons X montre que les 
poudres synthétisées ont une bonne cristallinité. La taille de cristallites des poudres 
ZrO2 obtenues sont  respectivement 273.39 et 207.59Å.  
Les résultats obtenus dans cette étude ont été examinés comparativement à celles 
citées dans la littérature. 
 
Mots-clés: ZrO2, Sol-gel, DRX, UV-Vis, FT-IR, Mn Dopage. 
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