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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Ces derniéres années, la science des nanomatériaux et les nanotechnologies sont
apparue comme 1’un des domaines les plus attractifs sur le plan aussi bien fondamental que
technologique en raison de la large gamme d’applications possibles. En particulier, les
oxydes conducteurs transparents (TCQO) ont suscité un intérét considérable dans la
communauté de la recherche en raison de leurs propriétés originales. lls combinent la
conductivité électrique et la transparence optique dans la gamme visible. Les (TCO)
présentent un trés grand intérét pour de nombreuses applications potentielles touchant des
domaines trés varié¢s. Citons d’abord celui des technologies a haut rendement telles que les
cellules solaires, les supercapaciteures, les capteurs électrochromiques et enfin les
composants optoélectroniques dans pratiquement toute la gamme du spectre
électromagnétique optique et en particulier dans les domaines infrarouge et visible. Parmi les
meilleurs oxydes conducteurs transparents (TCO) la famille des oxydes de métaux de
transition.

Les couches minces solides représentent une classe de matériaux qui suscite un intérét
tant du point de vue fondamental que technologique de plus en plus grandissant depuis le
début des années 80. Elles peuvent étre élaborées a partir de matériaux conducteurs, isolants,
semi-conducteurs et polyméres. L’épaisseur des films déposés sur des substrats peut varier
d'un plan atomique (quelques Angstroms) a plusieurs micrométres. Leurs propriétés
physiques sont étroitement liées aux parametres de dépbt. Actuellement, un des oxydes qui
est tres étudié en couches minces est le dioxyde de manganése (MnO2) a cause de ses
propriétés physiques trés intéressantes.

Les matériaux élaborés sous la forme de couches minces possédent des
propriétés  physico-chimiques différentes en de nombreux points de celles des
matériaux massifs. La nature chimique, la morphologie et la structure cristallographique du
film sont en effet fortement liées a I’interaction se produisant entre le materiau a déposer et
le substrat, lors de 1’élaboration du film. Actuellement, I'un des oxydes qui est trés étudié
sous forme de couches minces est le MnO2 a cause de ses propriétés trés intéressantes.

Le procédé Sol-gel est apparu comme une technique de choix pour la préparation des
céramiques et depuis une dizaine d’années, on assiste a un développent trés important de
cette technique. Cette méthode est une technique de synthése chimique de matériaux par voie
douce. Par rapport aux techniques conventionnelles, cette méthode se réalise a basse
température, en phase liquide (assurant une bonne homogénéite) et conduit a des matériaux

tres purs. Elle fait appel a des précurseurs moléculaires de type alcoxydes ou a des sels
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métalliques. Ce procéde permet aussi de faire varier la porosité des matrices et de les obtenir
sous formes de films minces. En effet depuis plusieurs années, le procédé sol-gel est de plus
en plus appliqgué a la réalisation de capteurs a fibres optiques et donne des résultats
satisfaisants.

Parmi les différents procédés d’élaboration de couches minces MnO; notre choix s’est
porté sur le procédé Sol-gel qui est largement utilisé actuellement, vu les nombreux avantages
qu’il peut offrir. Il est équipé d’un dispositif de dépot appelé (Dip-coating).

Dans notre travail expérimental, on va utiliser un appareil de trempage-tirage appelé
Dip-coating disponible au Laboratoire de génie physique de 1’Université lbn Khaldoun de
Tiaret, qui permet de déposer un film mince du sol sur substrat de pyrex et de silicium, avant
que la gélification n’ait lieu. Aprés un ou plusieurs traitements thermiques, le film densifié
constitue un guide d’onde optique. On peut, en adoptant le traitement le traitement thermique,

déposer de nombreuses couches et d’obtenir des guides d’épaisseur importantes.
La these comporte quatre chapitres :

v Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique du dioxyde de manganése
; dans ce chapitre nous développons une étude détaillée sur le MnOg, ses caractéristiques et
ses applications dans la vie quotidienne.

v Dans le deuxiéme chapitre, on décrit le procédé Sol-gel

v Le troisieme chapitre est consacré aux différentes techniques de caractérisations
utilisées dans ce travail. Nous avons étudié, d’une part les techniques de synthéses des
couches minces de MnO2 non dopée et dopées cobalt et cadmium, déposées sur différents
substrats et d’autre part la présentation des méthodes mises en ceuvre dans le cadre de ce
travail pour la caractérisation des couches minces de MnO:..

v' Le quatrieme chapitre est consacré aux différents résultats obtenus et leurs

interprétations.
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I. Généralités sur le dioxyde de manganeése

I.1. Introduction et généralités

L’oxyde de manganése(IV), MnO> est connu sous le nom de dioxyde de manganése ou
pyrolusite qui est la principale source du manganése. C’est également cet oxyde qui est
présent dans les nodules fonds métalliques des océaniques. C’est un oxyde de couleur noire,
Iégérement bleutée. Sa densité est d = 4,83, sa masse moléculaire M = 86,9 et il se présente
sous deux formes o et B, cette derniere quadratique de type rutile est la cristallines plus
courante [1].

Les oxydes de manganése sont assez nombreux, les plus connus sont au nombre de
quatre et suivent les divers états de valence du manganese caractérisés par des états
électroniques stables : [Ar] 3d5, 4s? (M n0), [Ar] 3d5 (Mn?*), [Ar] 3d4 (Mn®"), [Ar] 3d3
(Mn*"). Les oxydes de manganése, composés stables, sont des minéraux noirs assez

communs sur terre [2].

Figure I. 1 : L’oxyde de manganése.

Les principaux pays producteurs et exportateurs de minerais de manganése sont
I’ Afrique du Sud (régions de Postmasburg et de Kurmann-Kalahari), la Chine, 1I’Ukraine, le
Gabon(Moanda), I’ Australie (Groote Eylandt) et le Brésil (Carajas, en Amazonie). La France
est un important producteur d'alliages ferromanganeses, elle n‘exploite pas de minerais (bien
qu’il existe d’importantes réserves en Nouvelle Calédonie) mais en importe surtout du
Gabon. Notons aussi les importantes réserves non exploitées de manganese dans les

nodules polymétalliques dans les océans Indien et Pacifique [3].
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I.2. Nomenclatures des oxydes de manganese

La nomenclature historique pour les oxydes de manganése est basée sur les noms des
minéraux naturels attribués au fur et a mesure de leur découverte. L’ inconvénient majeur est
que I’on ne peut pas associer de facon univoque une formule chimique et une structure
cristallographique a chacun des noms.

Plus tard, une nomenclature attribuant a chaque oxyde de manganése MnO:
stoechiométrique ou non une lettre grecque a été mise en place. (Giovanelli, 1969) mentionne
que pas moins de 14 lettres grecques (o, B, B*, v, v, v, 6, 8°, 8, &, n, n’, n’ et p) ont eté
introduites (Sorem and Camaron, 1960 ; Glemser, 1961). Il en va de méme pour distinguer
les différents suboxydes Mn.Oz et MnO(OH). Mais son utilisation n’est pas aisée, car elle ne
semble pas toujours univoque. Un essai de synthese des noms les plus courants est proposé
dans la Table I.1. L’usage montre que finalement les noms historiques restent les plus

commodes, 1’usage de la nomenclature basée sur les lettres grecques semblant se perdre [4].

Nomenclature Nom usuel Nomenclature Nom usuel
a-MnO, Hollandite [2,2] a-Mny O3 Bixbyite (100% M)
S-MnO- Pyrolusite [1,1] = polianite c-Mm O3 Forme cubique
Y- 2 . . - Hausmanmit
4 ]U-In{)‘_ . Ramsdellite [1.2], nsutite y-Mn2O3 austhnne

(steechiométrique)
0-MnO> Phyllomanganates
£-MnO, Forme hexagonale _ B-MnO(OH) Feitknechtite

compacte : akhtenskite
A-MnQ, mee‘ cubique (spinelle 7-MnO(OH) Manganite
lacunaire) =

Table I. 1: Les oxydes de manganése (MnO: et autres suboxydes) différenciés par I’ajout d’une
lettre grecque [4].

1.3. Différentes sources de MnO>

Le dioxyde de manganese a quatre principales sources qui sont : les minerais naturels
(NMD: Natural Manganése Dioxyde), les produits obtenus par oxydations chimique
(CMD: Chemical Manganese Dioxide) de sels manganeux ou électrochimique
(EMD: Electrolytic Manganese Dioxide) et les produits activés obtenus par traitement de
minerais naturels (AMD : Activated Maganese Dioxide) [5].
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Technique de Conditions de morphologie Structure Surface Capacitance
synthése synthése cristalline BET (F/g) + régime et
(m?/g) électrolyte
Electrodépdt sur MnS0;: + K2S04 Couches Birnessite 200-370 72a148F/g
acier homogénes, 6-MnO, Electrolyte : K;S04
[32] agglomérats 0,5M
Hydrothermale MnS04.Hz0+ Plaques, nanorods a-MnOz 100-150 72a168F/g
[45,46] KMnO,, 140 °C (2200 mA/g)
Electrolyte :
Na,S0, 1M
Hydrothermale KMnO, + acide Sphéres creuses, a-MnO; 52-108 147 F/g
[34] sulfurique et oursins creux (35 mA/cm?)
lambeaux de Electrolyte :
cuivre, 110°C Na:S04 1M
Hydrothermale a-NaMnO: + lamellaire 6-Mn02 242F/g
[37] acide nitrique, (A2 mA/cm?)
120°C Electrolyte :
(NH4)250,4 2M
Hydrothermale KMnO, + acide oursins a-MnO, 80-119 86-152F/g
[35] nitrique, 110 °C (a500mA/g)
Electrolyte :
Na;S0s 1M
Hydrothermale Mn(CH5C00); + Cubes, nanofils Mn30,, 170 F/g
[47] K3S,0g, 120 °C MnOOH (2500 mV/s)
Electrolyte :
Na,S0, 1M
Réduction a basse KMnO, + nanofleurs MnO, 225,9 122F/g
température formamide, 40 °C cubique (a1A/g)
[38] Electrolyte :
LiOH 1M
Réduction a basse KMnO4 ou couches Structure 11-206 17-112F/g
température NaMnO, en rancieite (a2mV/s)
[48] milieu acide Electrolyte:
a20-100°C K25040,1 M
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Méthode sol-gel Acétate de nanotiges y-MnO: - 317 F/g
[49] manganeése + (2100 mA/g)
acide citrique, Electrolyte :
80°C LiOH 1M
Emulsion assistée KMnOy4 + acide | Forme de ceinture, 6-MnO: - 277F/g
par micro-onde oléique + micro- laniéres (30,2 mA/cm?)
[50] onde Electrolyte :
Na;S04 1M
Précipitation a MnSO; + K5S:0g batonnets &-MnoO, - 201 F/g
température (a1mV/s)
ambiante Electrolyte : Li>S04
[51] 0,5M
Combustion en Mn(NOz)z + plaques e-MnO:2 23-43 71-123F/g
solution C2HsNO: (alA/g)
52l Electrolyte ;
Na;S04 1M
Ultrasons et MnSO4 + KMnO4 Sphéres + a-MnOq, 245 214F/g
micro-onde + copolymére + nanotiges en Mnz0z (22mA/cm?)
[41] éthanol surface Electrolyte :
Naz504 0,5M

Table I. 2 : syntheses, caractéristiques physico-chimiques et électrochimiques d’oxydes de

manganése [5].

Le tableau précédent montre que les possibilités d’élaboration des oxydes de manganése
sont extrémement variées et qu’il n’existe pas une méthode qui se dégage précisément pour
obtenir les matériaux les plus performants pour les applications super condensateurs. Le lien
entre conditions de syntheses, caractéristiques physicochimiques et performances
électrochimiques reste donc un sujet a explorer pour améliorer les performances de super

condensateurs a base de MnO; [6].

1.3.1. Minerais naturels (NMD)

Les gisements de manganese sont relativement importants, les principaux minerais
caractérisés par une teneur en MnO> élevée existe au Ghana, au Caucase (ex-URSS), en
Grece(mine de SKALISTIRI), au Maroc (gisement d’Imine et BOURAFA), au Mexique
(PiedraNegra) et au Gabon (Moanda jusqu’a 80% de y-MnO> [5].Si la teneur en Mn** du
minerai est insuffisante, le composé subit une réduction par traitement chimique entre 600°C
et 800°C en présence ou non d’agent réducteur. Les oxydes obtenus Mn2O3 et MnzO4, sont

ensuite solubilisés dans 1’acide sulfurique ou perchlorique chaud, la dismutation de solutions
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aqueuses obtenues entraine la formation d’un dioxyde électro-chimiquement actif et d’un sel

manganeux en solution dans 1’acide utilisé, cette réaction peut s’écrire :
Mn203+ 2H"+ SO4*— MnOz+ Mn?*+ SO+ + H,0 (1.2)

Pour augmenter les performances électrochimiques des NMD, un nombre important de
procédés industriels chimiques ou électrochimiques ont été brevetés permettant la synthése de
matériaux appelés CMD « Chemical Manganese Dioxide » ou EMD « Electrochemical
Manganese Dioxide » [7,8]. Ces matériaux possédent une symétrie hexagonale, mais ils sont
en genéral peu cristallisés, et ils sont toujours la résultante d’un inter croissance pyrolusite
ramsdellite.

La morphologie, la structure et la composition des oxyde de manganese peuvent étre
modifiées sous l’effet d’un traitement thermique E.Chalmin a pu synthétiser plusieurs
variétés d’oxydes de manganése a partir de manganite naturelle (MnOOH) qu’il a porté a

différents températures [9].

1.3.2. Dioxyde de manganese obtenu par voie chimique (CMD) :

Différentes variétés cristallographiques de MnO2 peuvent étre obtenues au laboratoire
par divers procedes physico-chimique, chimique et électrochimiques. La réactivité du MnO;
dépend de la méthode de son obtention [10]. Un tres grand nombre d’auteurs ont synthétisé
des dioxydes de manganese par différentes réactions chimiques, les procédeés les plus adoptés
sont [5] :

1.3.2.1. Dismutation des oxydes Mn20s et Mn3Ox :

La dismutation des oxydes Mn2Os etMn3z04, dont le principe est utilisé pour I’activation
des minerais naturels, est également une méthode de synthése chimique. Giovanelli et ses
collaborateurs [11] ont synthétisé des dioxydes par dismutation de solutions de Mn®*"dans un

exces d’acide nitrique [5].

1.3.2.2. Oxydation de I’hydroxyde de manganése Mn(OH): [6] :

Plusieurs chercheurs sont synthétisé du MnO: par 1’oxydation du Mn(OH) dans I’air en
I’absence de Cl2 ou I’oxygene gazeux. La méthode adoptée est un bullage du gaz oxydant a
travers 1’hydroxyde en suspension aqueuse. Le bilan suivant correspond a 1’oxydation de

I’hydroxyde manganeux par I’oxygene en milieu basique :

Mn (OH) 2+ ¥2 O2— MnO2+ H,0 (1.2)
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Charton a également utilisé 1’oxydation de I’hydroxyde par I’eau oxygénée, réaction

peut s’écrire :
H202+ Mn?*— MnOz+ 2H* (1.3)

1.3.3. Oxydation des sels manganeux:

L’oxydation des sels manganeux en solution aqueuse par divers agents oxydants a été
utilisee par de nombreux auteurs pour synthétiser différents dioxydes. Elle est généralement
réalisée en milieu acide pour agents oxydants des chlorates, des borates, des sulfates. Un
procédé de synthése chimique est basé sur la décomposition thermique du carbonate de
manganése MnCOaz. La réaction est réalisée a 1’air a des températures voisines de 300°C
[12,13]. Le MnO obtenu par la décomposition thermique du MnCO3 est oxydé en MnO: en
utilisant une solution d’hypochlorite de sodium NaOCIl a 10% Le MnO: catalytique (CMD)
peut étre synthétisé par oxydation du MnOsa 300 °C. Cette variété de dioxyde de manganése
n’est pas demandée dans I’industrie des piles vues sa faible densité (1,23 g.cm™) [9,14].

1.3.4. Réduction des permanganates :

Un grand nombre de réduction agit sur les permanganates pour former des dioxydes. Le
MnO: actif peut aussi étre synthétisé par réduction de manganates de potassium avec le
tetrahydroborates de sodium (NaBH4) en milieu alcalin. Sachant que chaque méthode de
synthése conduit a un dioxyde de manganese « légerement different». Le y- MnO; peut étre
obtenu par réduction des permanganates dans une solution de MnSQO4 portée a ébullition. La
synthése de a, c-MnO> peut étre obtenue par addition de goutte a goutte de HCL a la solution
de permanganate de potassium porté a €bullition. Un trés grand nombre de CMD est donc
disponible, leurs caractéristiques tant structurales que physico-chimiques sont différentes,
rendant leur classification tres ardue [5, 9,15].

1.3.4.1. Synthese par réduction de Mn(V1I1) par Mn?* ou un solvant organique

Luo et al. (1999) proposent une synthese a partir du mélange KMnO4 (60 ml — 0.1M)
+ MnCl2 (40 ml — 0.5M) + NaOH (50 ml — 5M) a 25°C ou 110°C pendant 7 jours. De leur
coté Ma et al (1999a) remplacent le sel de manganése par un solvant organique en utilisant le
mélange réactionnel KMnO4 ou NaMnQO4 (150 ml — 2.1M) + éthanol (50 ml) + KOH ou
NaOH (50 ml .5M ou 7.5M) a 60°C pendant 40 jours. Ces deux voies de synthéses,
relativement similaires, permettent d'obtenir des matériaux purs et de bonne qualité

cristalline.
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Agitation 110°C e
- , Calemation
KMnO, 0q. sec. ng: il
+ —Pp | Gel | = | Xirogel | =P | Bimessic
Glucose | iy Synérise 400°C
KOH séchage 2 heures

Figure 1. 2 : Etapes de la synthese de la birnessite selon le procédé Sol-gel [4].

En revanche, le mélange KMnOs + MnCl; + HCI a 25°C (milieu acide) utilisé par
McKenzie (1971) et Golden et al. (1986) semble conduire, d’aprés la littérature, & un

matériau de trés faible cristallinité, et n’a donc pas été pris en compte [4].

1.3.4.2. Procédé Sol-gel : réduction de Mn ™ par un sucre ou un acide organique

Le procédé Sol-gel est une voie de synthese particuliere. Les mécanismes réactionnels

mis en jeu sont moins intuitifs. Le permanganate de sodium ou potassium est réduit en milieu
tres basique. Deux réducteurs ont été proposes : le glucose (Ching et al., 1995; Ching et al.,
1997a) ou l'acide fumarique ou maléique CsH4O4 (Bach et al., 1991; Baffier et Bach, 1991,
Bach et al., 1993; Bach et al., 1996).
La synthése selon le procédé Sol-gel a lieu en quatre étapes (Figure 1.2). Tout d’abord
un gel marron est réalisé en quelques minutes en mélangeant, sous forte agitation, une
solution de permanganate de potassium ou sodium (50 mL-0.38M) avec du glucose
(20mL-1.4M). Puis une synérese se met en place, avec expulsion de 1’eau des pores du gel.
Celui-ci est alors déshydraté a 1’étuve a 110°C pendant une nuit : on obtient ce que I’on
appelle un«xérogel ». Enfin, le « caramel » sec obtenu est calciné a 400°C pendant deux
heures pour obtenir un « soufflé » de cendres grises de birnessite [4].

Pour une synthése a partir du permanganate de potassium, (Ching et Suib, 1997)
rapportent lI'importance du rapport des concentrations glucose / KMnOa. Seul un rapport de
concentration élevé assure la formation d'une phase lamellaire, mais pas toujours pure. Dans
le cas contraire, le matériau obtenu est un cryptomélane [4], ou une phase amorphe MnOx.
La synthese sodique, au contraire, ne présente aucune sensibilité aux concentrations globales
et relatives des solutions. Une agitation prolongée de la poudre obtenue dans de 1’eau pure est
cependant nécessaire afin de réhydrater totalement la birnessite, et supprimer la phase a 5.5A.
La réduction par I’acide fumarique conduit a un gel floculant qui, aprés I’étape de
séchage, donne un matériau noir extrémement dur. Le broyage nécessaire de ces grains est

fatal pour la qualité cristalline, rendant impossible toute étude structurale.
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1.3.5. Synthése de composite de MnO,/C par oxydation des sulfates de

manganese
On peut synthétiser un melange de y-MnO2 /carbone par oxydation des sulfates de
manganese en présence de persulfates de sodium et de carbone graphite dispersé dans une

solution d’acide sulfurique et nitrique La réaction de synthése est le suivant :

MnSO4+ NaxS:0g + 2H20 — MnO2+ NaxSO4+ 2H2S04 (1.4)

L’analyse du produit obtenu par la diffraction de rayon X(DRX), confirme qu’il est
composé de MnO3, de structure gamma, et de graphite. Le y-MnO2/C obtenu possede une
capacité de décharge meilleure que celle du y-MnO> obtenu par le procédé électrochimie
EMD [9, 16,17].

Des oxydes de manganese actifs peuvent étre aussi synthétisés par oxydation des sels
de manganése en présence d’agents oxydants tels que les chlorates de sodium. Le y - MnO>
est obtenu par oxydation du MnSO4.H>O avec HNO3z en ajoutant en petites quantités de

persulfate d’ammonium, le mélange est porté a la température de 60°C [17].

1.3.6. Synthése hydrothermale du dioxyde de manganése

La synthése hydrothermale différe des autres voies chimiques d’élaboration d’oxydes
métalliques par des conditions de température et de pression mises en ceuvre. Le mécanisme
de base de ces réactions et la dissolution des précurseurs suivie d’une précipitation des
produits. La solubilité des réactifs, sels et hydroxydes, la nature chimique des précurseurs et
les réactions mises en jeu sont parfois semblables a celles des autres méthodes a pression
atmosphérique, mais I’influence des facteurs pression et température consiste a favoriser la
cristallinité des particules solides formées par nucléation et croissance. De plus, la synthése
des matériaux par des réactions a 1’état solide est habituellement exécutée a température
élevee, par conséquent seules les liaisons ions-covalents fortes sont alors impliquées dans la
formation des composé, menant thermodynamiquement aux phases stables et dense [18].

Le dioxyde de manganése (y-MnO3) peut étre synthetisé par voie hydrothermale par un
melange de solution de MnSO4.H20 et (NHa4)2S20g & 120°C pendent 24 - 46h. Les poudres
obtenues sont filtrées, rincées a 1’eau distillée afin d’enlever les sulfates d’ammonium

(NH4)2S04, produits par la réaction puis séchées a 60°C pendant 24h [9].
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1.3.7. Dioxyde de manganése obtenu par voie électrochimique (EMD)

La méthode de syntheése électrochimique a fait I’objet de plusieurs travaux. Le MnO2
peut étre obtenue par une oxydation anodique des sels de manganése en milieu acide
(H2SO4, HCI et HNO:s).

Les sulfates de manganése MnSQOs sont d’abord préparés a partir d’un minerai de
MnCOz.Le minerai subit une opération de broyage et de séchage. Par la suite, le contenu est

dissous dans I’acide sulfurique selon la réaction suivante [5,15] :

MnCOs+ H2SOs— MnSO4+ H20 + CO2 (1.5)
La réaction globale de formation de MnOz2 par voie électrochimique s’écrit :
Mn?*+ 2H,0 — MnOg+ 4H+ 2¢° (1.6)

Le MnO: obtenu par oxydation anodique des sels de manganese a fait I’objet de
plusieurs travaux avec une densité de courant variable et en utilisant différents substrats

comme par exemple : le titane, le carbone vitreux et le platine [5, 10,19].

1.4. Structures de dioxyde de manganese.

Nombre de ces oxydes sont communs dans le milieu naturel (Post, 1999). La famille
des oxydes de manganése se divise en trois groupes : les structures compactes, les structures
tunnel (tectomanganates) et les structures lamellaires (phyllo manganates). La plupart d’entre
eux apparaissent a I’état finement divisé, ce qui rend difficile leur étude cristallographique.

Il existe des oxydes de manganese de composition simple contenant exclusivement de
I’oxygene et du manganése, et d’autres peuvent contenir différents cations étrangers (Ba, Ca,
Co, K, Pb, Na, Mg, Zn, Al, Li) ainsi que des molécules d’eau dans le cas de structure a large

tunnel ou en couche.

1.4.1. Structure Compacte

Parmi les oxydes ayant cette structure on distingue I’akhtenskite &-MnOy, la
hausmannite Mn3O4 (Figure 1.3) et la bixbyite Mn20O3 ou (Fe, Mn) 203 (Figure 1.4) [6]. Dans
cette derniére, deux types d’octaédres de Mn®* (distingués par la distance Mn-O) sont reliés
par les sommets, pour former une structure complexe. L’oxyde pur MnO3s est une phase
synthétique pouvant étre obtenue par traitement thermique du manganite et de la pyrolusite.
A noter que le degré d’oxydation du Mn est III et celui de Fe est III. Le systéme cristallin

de cet oxyde est orthorhombique ou cubique.
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Figure I. 3 : (a) Structure cristallographique de la bixbyite Mn,O.et (b) sa morphologie [6].

Figure 1. 4 : (a) Structure cristallographique de la hausmannite Mn3O4et (b) sa morphologie [6].
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Figure I. 5 : Spectres de diffraction de rayons X de la hausmannite Mns;O4et la bixbyite Mn,O3

[6].
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1.4.2. Structure de type "Tunnel"

Les oxydes de manganése OMS (« octahedral molecular sieve ») a structure tunnel
sont appelés tectomanganates. Ces oxydes se différencient par les dimensions [nm] de leurs
cavités tunnel, ou n et m représentent le nombre d’octaeédres formant la cavité, et par la nature

chimique des cations qui occupent ces cavités.

1.4.2.1. B-MnO:2 (La pyrolusite)

La pyrolusite est le bioxyde de manganése le plus stable thermodynamiquement. Elle
possede une symétrie quadratique et comporte des tunnels de (1x1) dans une structure de type
rutile ol les octaédres MnOs se partagent leurs sommets avec 4,4 A de coté .Tous les
octaédres sont équivalents, la moyenne de la distance Mn - O est de 1,88 A. Le paramétre de
maille c’est de 2,87 A qui représente la distance interatomique Mn-Mn.

La structure est basée sur un réseau hexagonal compact d’oxygenes. La synthése de la
pyrolusite est assez simple car a partir d’un recuit a 250°C, de nombreux oxydes de
manganése s’oxydent en présence d’O2 pour former cette phase de degré d’oxydation + IV.

La pyrolusite peut aussi étre préparée par 1’oxydation de précurseurs au manganese [20].

Figure 1. 6 : (a) Structure cristallographique de la B-MnO: et (b) sa morphologie [6].

1.4.2.2. R- MnO2 (La ramsdellite)

La ramsdellite posseéde une symétrie orthorhombique, elle est formée d’octaedres MnOsg
reliés par leurs sommets et arrétes pour former un ensemble de tunnels (2x1). Contrairement
a la pyrolusite, deux types d’oxygeénes sont rencontrés dans la ramsdellite, les oxygénes
pyramidaux et les oxygeénes planaires. Les paramétres de la maille sont : (a=4,53 A, b =9,27
A et ¢ = 2,86 A) La ramsdellite pure n’existe qu’a 1’état naturel, il est effectivement trés
difficile de 1’obtenir par synthése chimique ou électrochimique. La synthese de ramsdellite

méne trés souvent  une autre phase de faiblement ordonnée, c’est Lan suite (U - MnO) [21].
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Figure 1. 7 : (a) Structure cristallographique F6e] la ramsdellite R- MnO et (b) sa morphologie
1.4.2.3. y- MnOz2 (Lan suite)

Lan suite est une phase composée de tunnels (1x1) et (2x1). Cette phase peut étre
considérée comme I’inter croissance aléatoire de blocs pyrolusite et de blocs ramsdellite. Elle
est souvent confondue avec la ramsdellite. Le phénomeéne d’inter croissance dans Lan suite a
été mis en évidence par De Wolff [22] et est depuis ¢a, ce défaut est appelé le défaut De
Wolff.

La synthése de Lan suite peut se faire par voie chimique ou électrochimique. Dans le
premier cas le composé est appelé CMD (Chemical Manganese Dioxide) et peut s’obtenir par
média mutation ou oxydation de précurseurs au manganese [23]. Dans le second cas le
composé est dénommé EMD (Electrochemical Manganese Dioxide) et est obtenu par
oxydation électrochimique de précurseurs au manganese [24]. Ce type de synthése permet de
contréler les valeurs de Pr et Tw grace aux conditions expérimentales [25]. 1l est possible de

classer les différents types de U- MnO2 en fonction de leur Pr.

Figure 1. 8 : (a) Structure cristallographique de la Lan suite y- MnO2 et (b) sa morphologie [6].
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1.4.2.4. a- MNO2

La variété a-MnO; est un terme générique retenu pour décrire les phases AxMngOjs,
mH;O avec An* est le cation Ba?" pour I’hollandise, K* pour la cryptomélane, Pb2* pour la
coronadite [26]. Ces matériaux possédent de larges tunnels de sites vacants de section quatre
fois plus grande que ceux de la pyrolusite, ou s’insérent les cations An*. Comme par exemple
la cryptomélane qui est un oxyde de manganese a valence mixte entre Il et IV dopé par le
cation de potassium posséde une symétrie quadratique, les octaédres sont reliés par les arétes
pour former des chaines doubles ou triples paralléle a I’axe de b. Ces chaines sont elles-
mémes reliées par les sommets pour former des tunnels de section (2x2), soit 4,4 A de coté
[27], avec des paramétres de la maille (a=b = 9,87 A et c = 2,85 A). Cette phase, du fait de
sa structure peu dense a valence mixte est souvent rencontrée dans les domaines de la
catalyse [28], le stockage de I’énergie [29] ou pour la séparation d’espéces ioniques en
solution [30].

La synthése de ce type de composé a largement été reportée dans la littérature [31], nous
retiendrons trois techniques de synthése, la premiére est la média mutation d’espéces au
mangangse par une réaction d’un oxydant et d’un réducteur pour donner une espéce de degré
d’oxydation intermédiaire, la deuxiéme est I’oxydation de précurseurs au manganese et la
troisieme technique est 1’échange d’ions. Dans le premier cas il s’agit de la réaction entre
deux précurseurs au manganése de degré d’oxydation différents pour donner un composé de
degré d’oxydation intermédiaire comme nous I’avons réalisé dans ce travail, par réduction de
KMnO4 en MnOz.

La synthése par oxydation consiste a oxyder une espece de degré d’oxydation inférieur a
I’aide de diverses espéces comme 1’acide fumarique étudié par Abuzeid et al. Ou des ions
peroxodisulfates. Finalement, la synthese par échange d’ions consiste en un échange ionique

d’une cryptomélane contenant un type d’ion dans une solution contenant un autre type d’ion

[32].
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Figure I. 9: (a) Structure cristallographique de la a-MnOzet (b) Sa morphologie [6].
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Figure I. 10 : Spectres de diffraction de rayons X de la p-MnO; (La pyrolusite), a- MnO, vy -
MnO; (Lan suite) et la R- MnO, (La ramsdellite) [20].

1.4.3. Les phyllo manganates

Les phyllo manganates sont des oxydes mixtes également nommés 3-MnO: et sont
constitués d’une alternance de couches d’octaédres [MnOs] bien structurées et de couches de
nature variable selon le minéral mais plutdt désordonnées. Les différences de formule
chimique proviennent de la nature du cation inter couche, du nombre de molécules d’eau, du
taux de lacunes de Mn intra couche et de la valence du Mn. Composés non steechiométriques,

ils sont de composition tres variable et le manganése peut se trouver sous divers états de
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valence (1V, 111, 11) et souvent en mélange. La vernadite, symboliseée 6 - MnO3, est un oxyde
peu cristallin et naturellement finement divisé de structure non déterminée) [9].

Le groupe birnessite illustré sur la Figure 1.11 représente la majeure partie des phyllo
manganates et apparait dans une large variété d’environnement géologique. Les birnessites
(monoclinique) sont souvent faiblement cristallines ou possédent des cristaux de tres petite
taille, ce qui rend leur détermination difficile. Leur composition chimique peut étre trés
variable .Un certain nombre de ces phyllo manganates est obtenu de maniere synthétique et

n’existe pas a I’état naturel. On peut citer, entre autres, différents types de birnessite [9].

b

Figure I. 11 : (a) Structure cristallographique de la 6-MnO; (birnessite) et (b) sa morphologie
[6].
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Figure I. 12 : Spectres de diffraction de rayons X de la p - MnO; (birnessite) [9].
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1.5. Propriétés physico-chimiques du dioxyde de manganese
Le dioxyde de manganése est utilisé a I’heure actuelle pour ses propriétés spécifiques

conduisant & de nombreuses applications. Ces propriétés dépendent du mode de préparation
et par conséquent de la structure du dioxyde de manganese [33].

1.5.1. Propriétés physiques
Les dioxydes de manganése sont des semi-conducteurs. La conductivité électrique croit

avec |’augmentation de la température selon la relation :
oc=A.exp(-B/T) (1.7)

o. conductivité en Sigma ,

B : induction magnétique en Tesla ,
A : constante,

T : température en Kelvin.

La conductivité augmente exponentiellement quand la teneur en eau présente dans la
structure cristalline de MnO> diminue [34,35].

Le dioxyde de manganése existe sous au moins 6 variétés allotropiques distinctes, avec
des formes cristallines et des états d'hydratation différents.

La variété la plus courante (B), présente dans la pyrolusite naturelle, se caractérise par
un haut degré de cristallinité (structure tétragonale), la composition la plus proche de la
constitution steechiométrique et une faible réactivité. Sa coloration est gris acier pour les
produits massifs, noir pour les poudres. Sa densité est de 5,026.

Le dioxyde de manganeése est insoluble dans I'eau et dans 1’acide nitrique et sulfurique.

Il se dissout lentement dans I'acide chlorhydrique froid, avec dégagement de chlore [34 ,35].

1.5.2. Propriétés magnétiques

Les dioxydes de manganese sont des éléments paramagnétiques a cause de I’existence
de trois électrons célibataires sur la sous couche 3d de I’ion Mn*'. L’étude des propriétés
magnétiques des dioxydes de manganese montre que la susceptibilité magnétique peut étre
utilisée pour identifier les différents types de MnO>. Un classement par ordre décroissant de

la susceptibilité paramagnétique est donne donné selon 1’ordre suivant [33] :

6 -MnO2>y-MnO2>a-MnO2> 3 - MnO2
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Type

Structure cristalline, description

MnO

Sel de roche, cubique face centrée

Mn203 (bixbyite)

Cubique centré

Mn304 (hausmannite)

Spinelle, tétragonale

o — MnO: (psilomelane)

monoclinique

B - MnO:2 (pyrolusite)

Structure rutile

B - MnO:2 (ramsdellite)

Proche de structure rutile

Y - MnO2 (nsutite) Enchevétrement irrégulier de couches de pyrolusite

et ramsdelite

N - MnO2 Variante de y - MnO2

8 - MnO:z (phyllomanganate) birnessite

£ - MnO2

Regroupement héxagonal d’anions avec Mn%**
statistiquement répartis sur la moitié des interstices

octaédriques disponibles

Table 1. 3: Structures cristallines des oxydes de manganése [36].

1.5.3. Propriétés chimiques

Le dioxyde de manganeése présente les propriétés chimiques suivantes [36] :

> Le dioxyde de manganése, de masse molaire 86,94 g. mol™, existe sous au moins 6
variétés allotropiques, avec des formes cristallines et des états d’hydratation différents
lesquelles sont illustrée dans le Tableau I.1.

» Dans la nature, le manganése posséde de nombreux états d’oxydation : +II, +III, +IV
et +VII. L’état d’oxydation le plus stable en solution est +1I. Quant a 1’état
d’oxydation +I1I, il n’est pas stable en solution aqueuse et ne se rencontre que sous la
forme d’hydroxydes a pH élevés. Le Mn +IV existe essentiellement sous la forme
d’oxydes de manganese (Figure 1.13) [36].

> Le mangangse se trouve sous forme de Mn?* dans les minéraux primaires et il est I'un
des premiers éléments rejetés au cours de l'altération de ces minéraux. L'élément Mn?*
reste en solution jusqu'a un pH de 6 et un potentiel de 0,6V, d'aprés la Figure 1.14. Le
Mn?* est plus soluble que le fer dans des conditions "classiques" (le fer précipite & pH

= 4 pour un potentiel de 0,6 V) et possede une plus grande mobilité.
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Figure I. 13 : Diagramme de Pourbaix a 25°C pour une concentration en manganése de
1.10° mol L.

» Le dioxyde de manganése est insoluble dans ’eau et dans les acides nitrique et
sulfurique ;

» 1l se dissout lentement dans 1’acide chlorhydrique froid, avec dégagement de chlore

> Le dioxyde de manganése se décompose vers 535 °C avec dégagement d’oxygene et
formation de sesquioxyde de manganése (Mn203) ;

» (C’estun composé tres réactif en raison de son pouvoir oxydant puissant ;

> 1l peut réagir vivement a chaud sur de nombreuses substances réductrices notamment
le soufre, le sulfure d’hydrogene, les sulfures, ... etc. Il joue également un role
d’oxydant vis-vis de certains acides ;

»  Les chlorates, le peroxyde d’hydrogéne, 1’acide peroxosulfuriques peuvent réagir

de maniere explosive avec le dioxyde de manganése [36].

1.5.4. Propriétés électrochimiques
Le dioxyde de manganese est utilise comme cathode dans les piles salines ou alcalines,
en présence du carbone (graphite naturel ou noir d’acétylene) qui augmente la conductivité

électrique [37].

La pile est constituée de deux couples redox dont 1’association donne naissance a une

force électromotrice. La présentation électrochimique de la pile est la suivante :

(-) Zn (s) / électrolyte / MnOz2, C(+). Les réactions électrochimiques qui se déroulent a la
cathode et & I’anode sont :

A la cathode : MnO,+H,O+1e ——5 MnOOH + OH? 1.8
A I’anode : Zn —> Zn"+2¢ 1.9
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La réaction globale est : Zn + 2MnO; + 2H,0 — 2MnOOH + 20H + Zn* [37] 1.10

1.5.5. Propriété électriques (semi-conducteur)
Il est connu que le dioxyde de manganése est semi-conducteur avec une conductivité
qui varie d'une espéce et d'une autre de 10° a 10*3 cm™. La résistance électrique de MnO;

dépend de la composition et de la forme cristalline de ce dernier [6].

1.5.6. Propriétés d’adsorption

Le dioxyde de manganése possédé une grande capacité d’adsorption des ions
métalliques et attire ainsi 1’intérét scientifique. Cette propriété est un phénoméne important
car trés présent dans 1’environnement. Il se traduit par I’enrichissement en métaux lourds des
sédiments riche en manganése. Le dioxyde de manganése peut également agir comme
adsorbant et oxydant pour de nombreuses espéces organique naturelle ou synthétique.
L’adsorption des espéces organique est 1’étape initiale conduisant a la réduction des oxydes
de manganése en ions manganeux. L’oxyde des matiéres organique par MnO2 jouerait un

réle important dans les processus de dégradation des composés organiques [38].

1.5.7. Propriétés catalytiques

Le dioxyde de manganese est souvent utilise comme catalyseur d’oxydation de
nombreuses études ont montré une bonne activité catalytique pour 1’oxydation des polluants
organiques contenus dans les sols et dans I’environnement aquatique. Le MnO> est aussi
utilisé pour la décomposition catalytique de 1’eau oxygénée, la production de chlore par
décomposition de 1’acide chlorhydrique et comme matériau la filtration catalytique pour
I’¢élimination de fer et du manganéese dans le traitement de 1’eau destinée a la consommation
humaine.

Ce matériau catalytique joue a la fois le role d’adsorbant et d’échangeur d’électrons.
Les ions manganeux, présent dans les eaux souterraines, sont oxyde en oxyde de manganese
retenus dans le filtre. Compte tenu du pouvoir oxydant des oxydes de manganése, les ions
iodures sont susceptibles d’étre oxyde en iode actif. Les oxydes de manganése joueraient en
effet le r6le de catalyseur en polarisant la molécule d’iode ce qui augmente la réactivité des
molécules vis-a-vis des composes organique. Des réactions d’oxydation peuvent également

se produire avec les matieres organiques naturelles [39].
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1.5.8. Les propriétés colorantes d’un pigment.

De maniére générale, les oxydes de manganése sont dits noirs, mais il existe une grande
gamme de teintes variant du brun au gris en passant par le noir. lls sont tous opaques.
Le Tableau 1.4 présente les variations de couleur possibles pour chacun des oxydes, celles-ci
étant définies par les minéralogistes. lls ont souvent un aspect métallique ou semi-métallique
surtout pour les phases bien cristallisées, sinon ils sont mats [3].

Voici la liste d'un certain nombre de qualificatifs de couleur de ces oxydes cités dans le
Tableau 1.4 : noir (N1), noir gris, noir grisatre, gris noir, gris acier, gris argent, gris bleu, gris
brunatre, gris brun foncé, gris pourpré, brun foncé, bronze fonceé, noir brunatre.
La trace est également un moyen d’évaluer les propriétés colorantes d’un pigment.

Le pouvoir colorant est défini comme la faculté qu'un pigment a de communiquer a une
peinture sa propre couleur. 1l est établi par des criteres comparatifs. Les différentes phases
d'oxyde de manganése ayant des couleurs et des propriétés variables, leur pouvoir colorant
varie également en fonction de leur nature. Une évaluation de cette notion sera realisée d’un
point de vue expérimental dans la derniére partie de ce mémoire entre différents types
d’oxyde [3].
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Minéral Formule Couleur | Dureté | Densité | Trace Autres
Pyrolusite* MnO, Gris acier, | 6465 5 Noir, noir Fragile,
noir (7 pour la bleuatre cassant
polianite) Clivage parfait
(110, 010)
Manganite MnOOH (3ris noir, 4 433 | Grs, noir, Fragile,
gris acier, brun cassant
brun fonce, rougeatre, Clivage
noir brun
Romanéchite Ba, Noir, gris | 5a5,5 6,45 Noir, Fragile, non
* Mn,0,,xH,0O acier, noir brunatre, clivable,
gris noir  |cassure inégale
brunatre
Hollandite* |(Ba), . Mn,O,,xH,O| Noir, noir it 495 Noir Fragile,
grisatre, gris cassant
argent Clivage
|Crvptomélane’| (K),.. MngO,,xH,O | Gris acier, | 6 46,5 430 MNoir
gris brunatre, brunatre
noir, noir
grisatre, gris
bleu
Coronadite |(Pb),,Mn,O, xH,O|Noir grisatre,| 4,5-5 544 Noir
eris foncé, brunatre
noir
Manjiroite (Na,K), Noir grisatre, T 4.29 Noir
Mn,0O,,xH,0O gris foncé, brunatre
gris brun
foncé
Todorokite* (Ca,Na,K) Gris 1,5 3492 Noir Clivage
(Mg Mn*)Mn,0,,, | pourpré, 3,82 | brunitre,
xH,O brun foncé, brun foneé
noir
brunatre,
noir, noir
oris
Birnessite | Na,Mn,,05, 9H,O | Noir, brun, 1,5 3
gris foncé
Bixbyite Mn, (O, Noir, bronze| 6a6,5 | 494 a Noir Fragile
(Mn,Fe),0, foncé 4,95 cassant,
clivage
imparfait

Table I. 4: Récapitulatifs des propriétés des oxydes de manganése les plus courants ou étudiés

3]
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1.5.9. Propriétés d’échange d’ions

De nombreux chercheurs ont confirmé que les potentiels d’¢électrodes de MnO, sont
reliés a leur propriété d’échange d’ion ou les surfaces des particules de MnO; peuvent étre
hydroxylées par hydratation des sites en surface. La présent de groupes hydroxyle sur la
surface des particules de MnO: favorise la réaction d’échange d’ion, un cation est alors
adsorbe et un ion hydrogéné est libéré ; un équilibre de réaction d’échange d’ion s’établit
entre le groupement OH™ et les ions en solution ; ce mécanisme d’échange propose ne
considéré que 1’échange superficiel. La quantité des groupements OH™ de surface pourrait
influence les propriétés semi-conductrice des électrodes de MnOz2 et donc leurs performance
électrochimique plus la surface spécifique des particules MnO. est élevée, plus des
groupements OH™ peuvent étre introduit, c’est peut étre une des raisons pour lesquelles les
performances de décharge de MnO: de taille nanométrique sont améliorées par rapport a

celles de MnO; de taille normale avec les mémés formes cristallines [40].

1.6. Domaine d’application du dioxyde de manganese

Le MnO:; attire de plus en plus I’intérét scientifique comme matériau peu couteux et
non toxique pour des applications potentielles dans la dépollution, les systémes de stockage
d’énergie et comme capteur pH [10].

1.6.1. Systémes de stockages d’énergie

Le stockage de 1’énergie est le fait de préserver une quantité d’énergie afin de 1’utiliser
ultérieurement. Il est au cceur des enjeux actuels et apparait comme une technologie
essentielle permettant d’ajuster la production ainsi que la consommation d’énergie en
minimisant les pertes.

Il existe différents moyens de stockage. Les sources d’énergies fossiles comme le
pétrole ou le charbon peuvent, une fois extraites, étre facilement isolées, stockées et
transportées. Cependant, cela s’avere plus difficile pour les €nergies intermittentes (énergies
renouvelables qui ne sont pas disponibles en permanence comme 1’énergie Solaire ou
I’énergie éolienne) ce qui va nécessiter des systemes de stockage d’énergie spécifiques
(accumulateurs, super condensateurs, piles a combustible....).

Technologiquement, le développement des équipements portables et des véhicules
hybrides (et « tout électrique ») nécessite également des dispositifs de stockage permettant
I’obtention de fortes densités d’énergie dans un volume limité et pouvant la restituer

rapidement [6].

26



Chapitre | Synthése bibliographique sur le Dioxyde de Manganése

L’utilisation principale du dioxyde de manganése reste celle destinée a 1’industrie des
piles notamment les piles alcalines 1,5 V. Ce type de piles a une durée de vie plus longue que
celle des piles Leclanché plus connues sous le nom de piles salines ou piles séches. Le
dioxyde de manganese (Li-MnO2) est aussi utilisé dans les piles primaires au lithium
commerciales. Leur Tension délivrée varie de 1,5 a 3,7 V soit plus du double de celle délivrée
par les piles salines et alcalines. Elles sont de consommation courante, utilisées dans les
appareils électroniques, les appareils photos, ...etc. Les applications des batteries secondaires
au lithium concernent le marché des portables électroniques de grande consommation a savoir

le téléphone, I’ordinateur,....etc. [10].

1.6.2. Capteurs pH

La mesure du pH joue un role trés important dans les laboratoires, 1’industrie et en
médecine. Des efforts continus traitant de 1’¢laboration des capteurs plus petits, moins
couteux et moins fragiles pour fournir des réponses stables. Il est aussi important de proposer
des méthodes de synthese rapides et reproductibles de ces capteurs ainsi que d’élargir leur

domaine de stabilité en fonction du pH et de la température [10].

1.6.3. Dépollution
Il a été reporté que le dioxyde de manganese synthétisé par différents procédés peut étre
utilisé comme un matériau catalytique pour la dépollution des effluents organiques et des

métaux lourds [10] :

» Meétaux lourds

Traitement des eaux chargées en métaux lourds et déchets radioactifs (3-MnO:
Hydrothermal). Le dioxyde de manganése est également utilisé pour la décomposition de
H20> (nano tiges de B-Mn produites par decomposition thermique), ou encore la réduction de

I’oxygene (MnO2 chimique) et comme filtre pour 1’élimination des polluants atmosphériques.

» Effluents organiques
On distingue ’oxydation des glucides (MnOz é€lectrolytique), 1’oxydation du phénol
(nano fils de B-MnO- hydrothermal), la dégradation des colorants phénoliques contenus dans

les eaux résiduaires (6-MnO- électrochimique et hydrothermal) [38, 40,41].

1.6.4.Coloration / Pigments noirs au paléolithique supérieur.
L'utilisation d’oxyde de manganeése en tant que pigment aprés son apogée au

Paléolithique supérieur parait beaucoup plus restreinte. Il semble que 1’oxyde de manganése
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ait perdu de son intérét aux yeux des hommes au cours des siécles. La littérature n’est pas
abondante dans ce domaine, soit par faute d’intérét, soit par reflet de la réalité. Il faudra
attendre les poteries étrusques, pour voir évoquer des décors a base d’hématite (Fe203) et de
pyrolusite (MnO.) [Schweizer et Rinuy, 1982]. L’article indique que le décor a été réalisé
avant cuisson, celle-ci ayant conduit a la formation d’un oxyde mixte fer-manganése : la
jacobsite (MnFe204). Une phase de bixbyite (Mn203) issue de la chauffe de la pyrolusite a
également été identifiée.

Ensuite, ’utilisation d’oxyde de manganeése est signalée comme pigments bruns et noirs
dans les poteries pré-romanes (7°™ & 4°™ siécle av. JC). Ces poteries ont été découvertes sur
le site de Canossa en Italie [Sabbatini et al, 2000].

Il faut attendre le 19°™ siécle pour retrouver la présence de ceux-ci dans une collection
de pigment d’un artiste suisse, Arnold Bocklin [Richter et Herling, 1974]. Cette perte
d’intérét pour I’oxyde de manganese est due a la suprématie du noir de carbone de fabrication

industrielle.

1.6.5. Application biomédicale des nanomatériaux de dioxyde de manganese

En tant qu'oxyde de métal de transition fonctionnel vital, le dioxyde de manganese
(MnO>) est devenu l'un des matériaux inorganiques les plus attrayants en raison de ses
excellentes propriétés physiques et chimiques.

Dans les recherches passées, le MnO; a été largement utilisé pour le criblage de
molécules ou d’ions, les catalyseurs, les matériaux d'é¢lectrode, les supercondensateurs et
I'élimination des ions de métaux lourds.

Les nanomatériaux de dioxyde de manganése ont une excellente compatibilité
environnementale, un faible colt, un forte oxydabilité, une forte adsorption. Et en raison de
sa bonne compatibilité biologique et de ses propriétés physiques optiques spéciales, il est
devenu un matériau biomédical populaire et a un grand potentiel pour le traitement
anticancéreux et la détection du cancer.

Ces dernieres annees, les chercheurs ont réussi a synthétiser une variété de structures de
nanomatériaux de dioxyde de manganese, comme la structure unidimensionnelle des
nanoparticules de dioxyde de manganeése, la structure bidimensionnelle de nano-feuilles de
dioxyde de manganese, les méso pores / tamis moléculaires de dioxyde de manganeése et les
structures ramifiées et les structures multidimensionnelles telles que l'agrégation ou la
floraison. Cela indique que le nanomatériau de dioxyde de manganese présente une varieté

de structures.
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Les nanomatériaux de dioxyde de manganése ont été largement utilisés dans les
applications biomédicales, et différentes structures ont différentes fonctions, telles que la
construction de diverses nano-plateformes de bio détection & fluorescence directe et a
transfert d'énergie par résonance de fluorescence (FRET), des quenchers fluorescents
efficaces ou un corps dépendant de I'énergie, la thérapie par bio-imagerie et comme support

de médicament [42].

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les différents systemes de I’oxyde de manganese
et en particulier le dioxyde de manganése MnOs..

En raison de ses propriétés photocatalytiques, et de ses applications potentielles pour le
stockage d’énergie, ainsi que de sa simplicité et de son faible colit de fabrication, dioxyde de
manganése apparait comme le matériau de 1’avenir pour la résolution de problemes de
stockage d’énergie.

Par la suite, nous avons présenté différentes sources de dioxyde de manganese dans
d’innombrables domaines et différentes propriétés physico-chimiques spécifiques conduisant
a de nombreuses applications. Ces propriétés dépendent du mode de préparation et par
conséquent de la structure du dioxyde de manganése.

L’importance de dioxyde de manganése MnO: ne cesse de croitre rivalisant ainsi avec
les matériaux en course pour I’amélioration des nouvelles technologies. Il constitue donc un

matériau clé pour le développement technologique.
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Introduction

La technique Sol-gel a été largement utilisé pour produire des matériaux cristallins et
poreux aux propriétés physico-chimiques accordables pour de nombreuses applications, telles
que les catalyseurs, les verres, les céramiques (composites ou non), les dépbts en couches
minces, les fibres, ...etc. Le premier brevet fut déposé en 1939 pour la fabrication de
rétroviseurs par la société Schott-Glaswerke.

Depuis la fin des années 1970, de nombreux groupes de recherche dans le monde
utilisent les procédés Sol-gel pour produire des matériaux présentant des propriétés
particulieres dans le domaine optique, €électronique, chimique ou mécanique. L’idée de base
de ces méthodes [43] consiste a partir d’un mélange de précurseurs liquides, et donc
homogene a I’échelle moléculaire, puis de transformer ce liquide en solide par des réactions
chimiques ayant lieu a température ambiante ou au voisinage de cette température.

Cette technique présente de nombreux avantages ; Parmi les plus significatifs, citons la
tres grande pureté et I’homogénéité des solutions liées au fait que les différents constituants
sont mélangés a 1’échelle moléculaire en solution, les controles de la porosité des matériaux
et de la taille des nanoparticules, les traitements thermiques requis a basses températures ainsi
que la synthése de matériaux inaccessibles par d’autres techniques [44]. Dans ce chapitre
nous nous intéressons a préciser les possibilités et les limites de cette technique

expérimentale.

I1.1. La chimie du procédé Sol-gel

La technique Sol-gel permet de produire une grande variété de verres, de céramiques ou
d’oxydes métalliques de grande pureté et une meilleure homogénéité sous différentes
configurations que les procédés conventionnels a hautes températures. L’usage du procédé
Sol-gel est devenu tres courant et tres attractif aujourd’hui a cause de la grande diversité des
formes : Ses champs d’application sont trés vastes, ils vont de la fibre jusqu’au double vitrage
en passant par les couches minces.

Le point de départ est donc le suivant : une solution a base de précurseurs (appelé sol) en
phase liquide (suspension de particules solide dans un liquide) qui se transforme en un solide
par un ensemble de réactions chimiques.

La méthode Sol-gel passe par différentes etapes. La premiére étape est la
polymérisation, elle consiste I’obtention d’un réseau en phase solide contenue dans une phase
fluide. Si le réseau atteint des dimensions macroscopiques, on peut dire que le sol se

transforme en gel (Transition Sol-gel) apres la gélification, une étape de séchage conduit a un
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matériau poreux et amorphe. Le Xérogel (ou Aérogel suivant les conditions de recuit), que

I’on peut éventuellement transformer en verre par densification. Dans la suite nous allons

détailler ces différentes étapes et voir I'influence des parametres chimiques sur les

caractéristiques physiques du gel obtenu, et distinguer les processus d’élaboration propres a

chaque type d’échantillon. Les Figures 11.1 et 11.2 schématisent [45] les étapes nécessaires a

I’obtention d’un verre par voie Sol-gel.

Solution de
précurseurs

Gélification

P

h

Gel gonflé par le

solvant
Séchage >
h 4
+ ¥
Xérogel Agrogel
Traitement thermique >
¥
Gel sec
Fusion Pressage Frittage
h
Verre
Figure 1. 1 : Etapes suivies lors du procédé Sol-gel [46].
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Précurseurs
Sol | Solution
. Macromolécules
Particules A ey
N o d polymériques+liquide
colloidales+ liquide
Gélification

Gel colloidale @ . Gel polymérique

S aw P

Fibres Couche minces Monolithe  Matériaux ordonnées

Figure I1. 2 : Les différents types de mise en forme de matériaux obtenus par voie Sol-gel [45].

11.2. Principes physico-chimiques

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en général
un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est dosé¢ de
facon tres précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau souhaité
impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés
chimiques du précurseur. Ce dernier étant le composé central de la solution [47].

11.2.1. Les précurseurs

Les précurseurs constituants le sol peuvent étre de deux natures. Ce sont soit des
particules colloidales dispersées dans un liquide soit des précurseurs organometalliques en
solution dans un solvant. C’est 1’agrégation ou la polymérisation de ces précurseurs qui

conduisent & un réseau solide stable.
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11.2.2. Le Sol

Un Sol est défini comme une suspension de particules solides dans un solvant. En
fonction de la taille des especes, il s’agira d’un sol vrai (especes moléculaires), ou d’une
solution colloidale (particules de 1’ordre d’une centaine d’ Angstrom) [46-47].

Un Sol est dit stable s’il ne se forme pas d’agrégats dans le temps ; les interactions entre
les espéces solvates et les molécules de solvant sont plus importantes que les interactions
entre les especes empéchant ainsi toute agrégation, précipitation ou floculation. Ces
interactions sont de trois types :

- Electrostatique : forces coulombiennes entre espéces chargées ;

- Chimiques : liaisons hydrogénes avec complexassions du soluté et du solvant ;
- Physiques : liaisons de Van Der Waals faibles entre espéces neutres.

11.2.3. Le gel

Un gel est défini comme un systéme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau,
alcool) sont emprisonnées dans le réseau solide [47]. Lorsque le liquide est I’eau on parle
d’un aquagel ou hydrogel. Si c’est de 1’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.

1- Les gels physiques (déstabilisation d’une solution colloidale) : le systeme est figé par
des interactions électrostatiques. Sous 1’effet d’une action mécanique (agitation), les liaisons
interarticulaires peuvent €tre rompues pour retrouver 1’état sol. Ceci favorise la formation de
gels a propriétés thixotropes (passage réversible du gel au sol). Les précurseurs sont des
oxydes ou des hydroxydes métalliques [48]. Elles sont soumises a des répulsions
¢lectrostatiques qui empéchent leur agrégation et sont a I’origine de la stabilit¢ du sol.
Lorsque I’état d’équilibre est rompu (déstabilisation), les particules voisines peuvent
s’assembler, augmentant la viscosité du sol jusqu’a figer le systeme a I’état gel. Ce gel peut
étre obtenu en diminuant 1’espace interparticulaire soit par évaporation du solvant soit par
augmentation des sphéres de coordinance qui rapproche les particules. Ce gel est de type
physique. Cette voie est surtout utilisée dans les procédés industriels de fabrication des
poudres.

2- Les gels chimiques (voie polymérique) : les particules constituant le réseau solide sont
liees par des liaisons chimiques : 1’état sol est alors irréversible. Ils font appel aux précurseurs
tels que les alcoolates ou les alcoxydes. Leur formule chimigue est M(OR) » ou M désigne un

métal de valence n et R un radical d'une chaine alkyle de type (CnH2n*t) [49].
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Les alkoxydes métalliques doivent étre d'une grande pureté et présenter une solubilité
élevée dans une grande variété de solvants. Cette condition de grande solubilité ne peut
généralement étre réalisée que dans des solvants organiques [50].

La synthese, le comportement réactionnel et les propriétés physiques des alkoxydes ont
¢té largement ¢étudiés [48], c’est pourquoi, il ne sera rappeler que les principales

caractéristiques nécessaires a la compréhension des réactions des alkoxydes en solution.

11.2.4. Mécanismes réactionnels

L’exposé des différentes étapes de formation de ’oxyde permettra par la suite de
comprendre le réle de chaque constituant des solutions élaborées. Le procéde Sol-gel repose
sur deux étapes :
1. L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation.
2. La condensation qui est I’étape de croissance des chaines.
11.2.4.1. L’hydrolyse

Pour que les alkoxydes puissent condenser a température ambiante, [’hydrolyse des
groupements —OR doit débuter le processus reactionnel. Cette étape est nécessaire pour
donner naissance aux groupements hydroxyles —OH : il s’agit de 1’étape d’initiation ou de

I’hydrolyse partielle.

M-(OR) n + H20 — HO-M-(OR) y.1 + R-OH 1.1

L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand -OH a un ligand —OR. Elle
s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool pour la formation de
monomeres réactifs. Au cours de cette étape on crée la fonctionnalité du précurseur vis-a-vis

de la polycondensation [51].

11.2.4.2. La condensation

Les groupements —OH générés au cours de 1’hydrolyse sont des nucléophiles et vont, au
cours de I’étape de condensation, entrainer la création de ponts oxygenes entre deux noyaux
métalliques (ponts oxo-métal M-O-M) [13]. Deux mecanismes entrent en concurrence :

I’alcoxolation et I’oxolation.

1. L’alcoxolation
Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont I'un seulement a été

partiellement hydrolysé.

(OR) n.1 —M-OH + RO-M-(OR) n.1 — (OR) n1 -M-O-M- (OR) n.s + R-OH 1.2
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2. L’oxolation

Ce mécanisme se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolyses.
(OR) p-1—M-OH + HO-M-(OR) p.1 — (OR) p.1 —M-O-M-(OR) p.1 + H20 1.3

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

solution en un amas polymeérique solide est alors généralement appelée la transition Sol-gel.

11.2.5. Les facteurs physico-chimiques influencant a la cinétique des

réactions
Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition Sol-gel n’est pas réversible. Les
réactivités des différents précurseurs peuvent étre gouvernées par plusieurs paramétres
physicochimiques présentés ci-dessous :
11.2.5.1. La température
C’est un parameétre qui intervient dans toute réaction chimique. La vitesse de la réaction
d’hydrolyse et de la condensation dépend directement de la température, évidemment plus la
température est élevée, plus les réactions sont rapides.
11.2.5.2. Le PH du sol
Le PH joue un rdle important dans 1’évolution des réactions, [53] les deux types de
réactions sont influencées par les ions H3Oet OH™ . En effet, le cation H3O", attiré par
I’oxygene, facilite la substitution des groupes OR par OH™ (hydrolyse), donc un milieu acide
favorise I’hydrolyse. Tandis que I’anion OH" attiré par le métal M électronégatif, privilégie la
formation de liaison M-O-M (condensation), alors un milieu basique accélére la
condensation.
11.2.5.3. La nature des solvants
Les alcoxydes ne sont en général peu ou pas miscibles dans I’eau, il est nécessaire
d’ajouter un solvant commun au mélange précurseurs et I’eau. Le choix du solvant est
également dicté en fonction des exigences du processus tel que la facilité de séchage et

I’intégrité du matériau final.

11.2.6. La transition Sol-gel

Le schéma généralement adopté pour la gelification est celui de chaines polymériques en
croissance qui s’agglomeérent par condensation et forment des amas. Au cours de
I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la
taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque 1’un de ces amas atteint une dimension infinie

(c’est a dire de fagon pratique la taille du récipient), la viscosité devient également infinie :
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c’est le point de transition Sol-gel. A partir de cet instant, I’amas infini appelé «fraction gel»
continue a grossir en incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes
les liaisons ont été utilisees, le gel est formé. D’un point de vue macroscopique, la transition
peut étre suivie par le comportement mécanique de la solution.

Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité de la solution et d’une croissance de
la constante élastique en phase gel G (ou module de coulomb) [54]. L’évolution de la
viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb, sont ainsi présentées schématiquement
sur la figure 11.3, en fonction du temps : a la formation complete du gel, la viscosité devient
infinie, alors que la constante élastique tend vers sa valeur maximale.

L’amas solide formé a partir de la solution de base peut alors étre vu comme une
imbrication des chaines polymériques formant une structure solide désordonnée. Cette
structure contient encore des masses liquides emprisonnées [55]. Leurs éliminations se fait

par évaporation,

point de transition

—
>

viscosité (n)]
SOL

QY

temps

-~
o

Figure 11. 3 : Caractérisation macroscopique de la transition Sol-gel [55].

Comme toutes réactions chimiques, la transition Sol-gel est sensible a son
environnement, tel la température ou I’humidité, qui peut ainsi suivant sa nature, modifier la

cinétique des réactions mises en jeux.
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11.3. Réalisation des films de couches minces

Le domaine des couches minces par voie Sol-gel [56] offre des perspectives
intéressantes comparées aux procédés de traitement classiques (traitements sous vide) car il
apporte une alternative pour un certain nombre d’applications. On peut citer le traitement de
grands composants pour un faible cout d’équipement et de procédé ou encore 1’introduction
de nouvelles fonctionnalités issues de composés organiques (intérét biologique [57]...), ou le
mélange des phases organique-inorganique qui constituent la famille de matériaux hybrides
[58].

L’utilisation de solutions aptes a subir une transition sol-gel décrite ci-dessus, permet
I’¢laboration de couches minces dont les épaisseurs peuvent étre comprises entre Inm et
1um. Cette caractéristigue géométrique est notamment possible grace a la souplesse du

procédé, qui sera détaillée ci-dessous.

11.3.1 Les différentes méthodes de dépot de couches minces
Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépbt des couches sur un substrat donné.
Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de dép6t dépend des

caractéristiques du substrat telle que sa géomeétrie ou sa taille Figure 11.4.

Technique générales de
croissance des couches minces

/ Dépdt chimique
Dépét physique
¥

N

En milieu
gaz réactif

En milieu
liquide

J/ N

Dip-

Coating

En milieu En milieu

plasma

Evaponm'on

vide
sous vide Spin-Coating
. Ablation
Pulvérisation laser
Plasma CVD

Figure I1. 4: Méthodes générales de dépot des couches minces [66].
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Parmi les méthodes de dépbt de films Sol-gel, seules trois méthodes permettent de
réaliser des films d’épaisseur controlée. Les techniques utilisées sont le “Spin—coating”,
le “Dip—coating” et le “Meniscus-coating”. Cette derniére est moins connue et permet le

dépdt de couches sur des substrats plats de taille industrielle [59].

11.3.1.1 Le procédé de dépot dit « Trempage-tirage » ou « Dip-coating »

Nous présenterons dans cette partie la technique de dépét utilisée dans ce travail. Cette
méthode est convenable pour les dépots réalisés sur des substrats présentant une symétrie de
translation. Le principe de la méthode Dip-coating consiste a tremper le substrat dans une
solution visqueuse et a le retirer & vitesse constante dans des conditions contrélées et stables
pour obtenir un film homogene d’épaisseur réguliere. La remonté du substrat, entraine un
écoulement de la solution sur les deux faces, A la fin de 1’écoulement, le substrat est couvert

par un film uniforme. La figure 11.5 montre les différentes étapes du « Dip-coating ».

Trempage Extraction Drainage et

évaporation

Figure I1. 5: Les étapes de la technique Dip-coating.

Lors de la remontée, la solution est drainée et le solvant s’évapore. Les films déposés
passent par différents changement structuraux pour étre uniforme. Ces changements sont le
résultat de plusieurs processus, tel que le drainage de la solution, I’évaporation du solvant, la
condensation et les forces capillaires. Tous ces processus sont simultanés [60].

Le dépbt des couches minces par la technique Dip-coating s’effectue en trois étapes :
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¢+ La préparation des substrats (nettoyage).
s+ Le dép6t du film par la technique Dip-coating.

% Le séchage et le traitement thermique.

Il 'y a plusieurs parameétres qui interviennent dans le dép6t des couches minces par
Dip-coating, on peut le séparer en deux types :

- Les parameétres liés a la solution : la rhéologie, la viscosite, la tension de surface et la
densité du sol.

- Les paramétres physiques liés a l'appareil de tirage qui consistent essentiellement en la

vitesse de tirage.

Le processus Dip-coating commence par le filtrage de la solution (filtre 0.20 mm) pour
éliminer toutes les impuretes, la poussiére éventuelle et la formation éventuelle de précipité.
Cette étape est nécessaire, car I'élaboration des sols n'étant pas réalisée dans une boite a gant
ou en salle blanche. Aprés le filtrage, la solution est placée dans un récipient immobile afin
déstabiliser le liquide perturbé par I'immersion du substrat. La lame est immergée dans la
solution et retirée par une vitesse constante (50mm/mn), puis reste immobile pour permettre
I'évaporation des solvants les plus volatils. Pour éviter les fluctuations de I'air ambiant et la
contamination des couches par les poussiéres extérieures, les opérations de dépbt sont

effectuées sous boite a gants.
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Figure 11. 6: Formation d’un film par «Dip-coating » [61].

IIs y’a plusieurs parametres influengant a 1’épaisseur de la couche mince, tels que la
viscosité du sol, la pression, la vitesse de tirage, la force de gravitation, la tension
superficielle, et le gradient de tension de surface. Il est possible en principe, d’ajuster certains

parametres pour obtenir I’épaisseur désirée. L’épaisseur du film déposé, notées d, est donnée

d=6/2—‘; 1.3

Ou : 1) est la viscosité, pla densite, g la constante de gravité [62] et C est une constante

par la relation :

qui est égale a 0.8 pour les liquides newtoniens et V; la vitesse de tirage. Dans le procédé
Dip-coating, ou la viscosité et la vitesse de tirage du substrat sont faible, il y a un autre

parametre qui tient compte de la tension de surface y [63] :

_ I]Utz/3
d=0.94 15— 1.4

Dans notre cas, cette relation semble mieux adaptée. La relation précédente offre la

possibilité de 1’ajustement de 1’épaisseur du film obtenue par une légeére modification de la
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vitesse de tirage par exemple. Pour des vitesses de remontée de 1’ordre du décimetre par
minute, on peut élaborer des couches minces, dont les épaisseurs sont de quelques dizaines de
nanometres.

La physique du procédé de “Dip—coating” a été largement étudiée par Brinker et
Scherer [64]. La figure (11.7) en rappelle les principaux aspects. Lors de son retrait, le substrat
entraine une partie du sol sous forme d’un film fluide qui se scinde en deux a I’approche du
ménisque. La partie située au voisinage immédiat du substrat 1’accompagne dans son
ascension, tandis que 1’autre retourne dans le récipient. L’intersection du ménisque avec la
surface séparant les deux parties définit une ligne de stagnation traduisant 1’équilibre entre
I’entralnement visqueux et la gravitation. La position de cette ligne détermine 1’épaisseur du

film dépose.

Figure I1. 7: Aspect physique du dépot du film par “Dip-coating” [64].

11.3.1.2 Centrifugation « Spin-coating »

La méthode Spin-coating, est une technique de déposition des couches minces a partir
d'une solution déposée en exces sur un substrat. La surface plane du substrat est maintenue
horizontale et peut tourner autour d’un axe vertical. Les étapes principales de cette technique
commencent par le dép6t de la solution sur un substrat fixe, puis le substrat tourne
rapidement autour de lui-méme. Cette étape provoque I'écoulement du liquide vers I'extérieur
du substrat, elle est suivie par une rotation uniforme du substrat qui permet I'éjection de

I'exces du sol sous forme de gouttelettes et la diminution de I'épaisseur de la couche de fagon
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uniforme. L’étape finale, est 1’évaporation des solvants les plus volatils qui est dominante, ce
qui diminue I'épaisseur des couches déposées. La Figure 11.8 ci-dessous présente les étapes de

la technique Spin-coating :

T

Dépdt du sol Rotation du substrat Evaporation des solvants

Figure I1. 8: Réalisation de couches minces par la technique Spin-coating [60].

Cette technique offre la possibilité de control de I’épaisseur du film déposé a travers
différents paramétres. L'épaisseur déposée dépend de différents paramétres comme le montre
la relation empirique [60].

d = A (K13 1.5

2mw?

Avec
A : Constante.
e: Vitesse d’évaporation.

M Viscosité de la solution.
w: Vitesse de rotation.

11.3.1.3 Le Spray pyrolyse ultrasonique

Le Spray pyrolyse, est une technique de croissance non séquentielle de couches minces de
haute qualité, tout en assurant une excellente couverture de la surface, qu’elle soit plane ou
non. Le principe du spray pyrolyse, consiste en la pulvérisation d'une solution (sel précurseur
dissout dans un solvant) sur un substrat chauffé. Parmi les avantages de cette technique, le
faible cout d’équipement, I’homogéneite des couches déposées quel que soit la géométrie du

substrat. La figure 11.9 présente le principe de la technique spray pyrolyse ultrasonique.
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Figure 11. 9: Représentation schématique du procédé Spray pyrolyse ultrasonique [65].

11.3.1.4 L’ Ablation laser pulsé (PLD)

L'ablation laser pulsé, est une méthode de dép6t en couches minces utilisant un laser de
tres forte puissance. Le principe de cette technique basée sur l'interaction entre le matériau
cible que I'on souhaite déposer et un faisceau laser impulsionnel de forte énergie. Les espéces
¢éjectées sont condensées sur le substrat. La PLD est une méthode puissante d’¢élaboration de
couches minces, mais son colt reste cependant encore tres élevé. Le principe de la technique

PLD est schématisé dans la figure 11.10.

Four

Porte-cible
tournant

Substrat

Figure 11. 10: Principe de I’Ablation par faisceau laser pulsé.
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11.3.1.5. Autres méthodes

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dép6t des couches minces sur un substrat
donné. Ayant chacune des caractéristiques propres, le choix de la méthode de depdt dépend
des caractéristiques du substrat tel que sa géométrie ou sa taille.

% L’enduction laminaire
On fait défiler le substrat sur un rouleau dont la moitié baigne dans la solution [67]. Ce
procédé permet de traiter de grandes surfaces, ce qui conduit a son utilisation dans le domaine

industriel.

Grande vitesse
—

Enduction

Figure I1. 11: Dép6t de couches minces par enduction laminaire [67].

% Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

La méthode de dépdt chimique en phase vapeur (CVD), est une voie d’élaboration des
couches minces a partir des précurseurs gazeux. Cette technique consiste a transporter en
phase vapeur des molécules en les faisant réagir sur la surface du substrat chauffé. La
décomposition au niveau du substrat est thermiquement activée par le chauffage du substrat
[59]. Lorsque la température du substrat est élevée, la réaction chimique déclenche et entraine
la diffusion dans ce substrat des atomes apportés a la surface. La diffusion assure
généralement une bonne adhérence du film formé. La vitesse de dép6t de cette méthode est
tres importante. Elle peut s’adapter a des surfaces assez grandes et complexes mais les
précurseurs peuvent étre chers, difficiles a produire et dangereux a manipuler. Les étapes

élémentaires de la technique CVD, sont indiquées sur la figure 11.12.
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Figure 1. 12: Hlustration des diverses étapes du procédé CVD.

Malgré ses avantages, la méthode CVD présente toujours des inconvénients. Parmi ces
inconvenients, nous citons :

< La lourdeur des équipements, ce qui rend la synthese des couches minces assez
onereuse.

+« Elle ne traite que de petites surfaces de I'ordre du centimétre carré.

% Dépdt physique en phase vapeur (PVD)

Le Dépdt Physique en phase Vapeur (PVD) regroupe différentes techniques
(L*évaporation, l'ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes). La PVD est un
procédé de revétements de dépots a partir d’une vapeur métallique ionisée. Cette vapeur va
former une couche mince de composition déterminée sur le substrat. La température de dép6t
pour les revétements PVD est généralement comprise entre 250 et 450°C. Dans certains cas,
les revétements des couches minces par PVD peuvent étre déposés a des températures allant
de 70°C jusqua 600 °C, selon la nature du substrat et le type d’application. Parmi les
avantages de cette technique, on peut citer sa faible contamination, et la facilité de control.

11.4. Densification des couches minces

Cette étape du dépdt et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le
séchage et le recuit. Le séchage s’effectue a 100°C, il a pour but d’éliminer la quasi-totalité
du solvant. Aprés le séchage, le gel subit un traitement thermique de recuit destiné a le

transformer en un film céramique dense.
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Ces deux opérations nécessaires a l’obtention de couches minces de bonne qualité,
changent les propriétés structurales des matériaux utilisés; c’est pourquoi une étude
approfondie de ces deux traitements thermiques a été réalisée afin d’obtenir les meilleurs
structures possibles. Si le sechage se réalise a une température fixe pour un solvant donnée,
les recuits peuvent étre réalisés sur une large gamme de température et sur des durées

variables.

11.4.1. Le séchage des couches minces

Le séchage de la couche déposee est une étape tres importante dans la réalisation de
matériaux de qualité ; elle correspond a 1I’évaporation des solvants résiduels par diffusion a
travers les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la structure
provenant des forces capillaires P induites a I’interface liquide-vapeur a I’intérieur des pores
[68], comme I’illustre la figure I1.7, ou les forces capillaires sont données par la relation

suivant :

2ycos 0

1.6

Avec :

0: I’angle de mouillage;
v: la tension superficielle du sol,
I: le rayon des pores.

liquide

Gel Gel

2r

Figure 1. 13: Schéma de principe de ’apparition des contraintes lors du séchage.

La taille des pores va diminuer lors du séchage, certains peuvent méme se refermer
completement. Si ces pores se referment avant la fin du processus d’évaporation, des

craquelures apparaitront.

11.4.2. Le recuit des couches minces

Le traitement thermique ou recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est

primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
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I’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la densification
du matériau [69]. C’est uniquement apres ce recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré.
En effet, apres le séchage, les groupements organiques de type alkyles (-OR-) sont toujours
présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les éliminer.

La seconde caractéristique du recuit est la contraction du matériau. Comme le séchage,
ce phénomeéne est responsable de I’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince
déposé. La fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit ; cette contraction s’accompagne
d’une réduction du volume. Celle-ci s’opére dans le plan de la couche mince mais également
dans I’épaisseur.

Le substrat, beaucoup plus épais que la couche, va alors imposer sa déformation a la
couche mince, celle-ci étant fixée au substrat, des failles ou des craquelures destructives peut
apparaitre afin de relaxer le film. De tels défauts peuvent rendre les échantillons inutilisables

pour leurs études ou leurs applications.

Figure I1. 14: Influence du traitement thermique sur la porosité des couches minces

I1.5 Avantages et inconvénients de la technique Sol-gel

11.5.1. Avantages
Le procédé Sol-gel posséde un fort potentiel pour 1’élaboration de couches minces. C’est
donc dans ce domaine que le procédé Sol-gel trouve ses principales applications et entre en
compétition avec les procédés de dép6t sous vide. Ses principaux avantages sont :
v' La simplicité : Simplicité technologique de 1’élaboration de la phase sol et du dépot
du film.,
v’ Le colt peu élevé des équipements de dépdt : Ce procédé se présente d’étre peu
colteux, a des codts inférieurs a ceux des méthodes PVD [70].
v’ La rapidité (du dépot sans parler d'autres étapes) : il dure quelques secondes.
v Le revétement simultané des deux faces (Dip-coating).

v’ La possibilité de former des multicouches.
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v Il permet également de réaliser des revétements multi-composants en mélangeant
simplement les précurseurs correspondants dans la solution de départ en une seule opération.

v' 1l est aussi possible d’optimiser la morphologie des films en fonction des
applications recherchées.

v' Le procédé sol-gel permet de réaliser des couches minces sur des supports
tres différents : verres, céramiques, métaux, polymeéres et les plaquettes de silicium. Il ouvre,
de ce fait, la porte a des applications trés variées pour les technologies modernes.

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

v Elle permet de réaliser des couches d’épaisseur variable et controlable en fonction de
la concentration du sol précurseur.

v’ Elle présente, en outre, I’avantage d’utiliser une chimie douce des températures
basses (peu élevée) qui sont compatibles avec la chimie organique.

v Homogénéité et reproductibilité éventuelles des films obtenus

v 1l est aussi possible de pouvoir contrdler parfaitement la steechiométrie et de conférer
une grande pureté au matériau réalisé ainsi qu’une grande homogénéité dans le sol précurseur
a une échelle moléculaire, voire atomique.

v" Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température
sur des supports sensibles a la chaleur.

v' Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables nano-
composites dans lesquels les especes minérales et organiques sont mélangées a 1’échelle
moléculaire) sous forme de couches minces ou monolithique avec des propriétés spécifiques.

v Le procédé sol-gel est particulierement bien adapté a la synthése de matériaux,

dopées par des ions actifs et plus particulierement par des lanthanides dits terres rares.

11.6.2. Inconvénients ET Limites

v Coldit tres élevé de certains précurseurs.

v Globalement le temps d’élaboration est relativement long.

v Ce procédé génére un rétrécissement du matériau lors du traitement thermique.

v' Le plus grand inconvénient de cette méthode type Spin-coating réside dans
le rendement de la solution utilisée. En effet, le procédé Spin-coating utilise
seulement 2 a 5% de la solution versée sur le substrat, alors que le reste est éjecté en
dehors du substrat, d’ou on peut parler de I’inconvénient majeur de cette méthode est
I’épaisseur faible du dépot qui est de I’ordre de 50 nm apres une passe du procédé.
Ainsi, une itération des étapes d’étalement a la tournette et d’évaporation du solvant

doit étre effectuée afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanometres,
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ce qui multiplie les risques de craquelures car les premiéres couches déposées
subissent tous les recuits successifs d’évaporation. Ceci augmente ainsi les risques de

court-circuits lors des tests électriques [71].

I1. Conclusion

La méthode Sol-gel a été choisie pour la facilité de sa mise en ceuvre, son coit de
revient modéré et pour la qualité des produits obtenus. Elle permet de synthétiser un grand
nombre de composes a basse température.

Ces nombreux avantages expliquent I’expansion considérable des applications du
procédé sol-gel dans tous les domaines des céramiques : fibre, dép6t en couches minces,
matériaux pour 1’électronique, I’optique et les membranes...etc.

Nous avons cité dans ce chapitre les différentes méthodes d’élaborations des couches
minces. Aprés une bréve description de ces techniques, nous avons présenté de maniere assez

détaillée la technique Sol-gel (Dip-coating ) que nous avons utilisé.
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Chapitre 111 Synthese et caractérisations des couches minces de
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[11. Introduction

Le développement des méthodes chimiques d’élaboration des matériaux oxydes a
hautes performances, binaires ou multi métalliques, par procédé Sol-gel, a entrainé la
nécessité d’un meilleur contrdle et donc d’une meilleure compréhension des différentes
¢tapes permettant de passer d’un composé moléculaire au matériau ciblé. Les méthodes
d’élaboration des matériaux et nanomatériaux a partir des précurseurs moléculaires redonnent
a la chimie une place de choix dans le domaine des matériaux. Elles offrent la possibilité de
contréler toute la chaine, élaboration structure et morphologie-propriétés, ce qui permet
d’élaborer les matériaux sur mesure particulierement bien adaptés aux besoins de la
technologie moderne [72].

Nous avons évoqué dans ce chapitre, la voie Sol-gel comme technique d’¢laboration
des nanoxydes. Le type Dip-coating opté pour I'élaboration de nos couches est présenté dans
ce chapitre. Il regroupe les différentes conditions sous lesquelles les dépbts et les
caractérisations ont été réalisées. Ainsi, il aura pour but de définir les paramétres optimums
pour 1’¢laboration des films minces purs deMnO: et dopés par deux eléments : le cobalt et le
cadmium,

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la description des protocoles établis
pour la détermination des conditions de préparation des précurseurs, les meécanismes
impliqués dans la formation et les parameétres de dépot par la méthode Dip-coating des films
minces étudiés, Compte tenu du caractéere nanométrique et cristallin des produits
manufacturés dans cette étude, 1’utilisation de nombreuses méthodes expérimentales a été
nécessaire. La seconde partie détaille les instruments utilisés pour analyser les propriétés

physico-chimiques et morphologiques de ces couches minces.

I11. Procedure expérimentale

Dans le présent travail, nous rechercherons les conditions optimales de preparation des
couches minces de MnO2 de bonne qualité. Aussi, afin d’obtenir des couches minces de
MnO: reproductibles et ayant une bonne adhérence, Nous évaluerons dans cette partie
I’influence de dopage par un métal de transition sur les propriétés structurelles, optiques et

électriques.
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I11.1. Réalisation des couches minces par voie Sol-gel
La réalisation de couches minces de qualité optique s’effectue en trois principales étapes :

X/

¢ La préparation du substrat sur lequel la couche va étre déposee,
% Le dép6t de la couche "Dip-coating”,
% Ladensification du matériau par traitement thermique [73].

111.1.1 Choix et préparation des substrats

Les substrats utilisés dans notre travail sont des lames rectangulaires d’environ 70mm x
25 mm, d’un mm d’épaisseur. Cette géométrie est bien adaptée au dépdt par trempage. Leur
nature est fonction de la température de recuit, de 1’utilisation ultérieure du film, et parfois de
la technique de caractérisation utilisée. L’indice optique et la qualité surfacique du substrat
sont également a prendre en compte pour 1’obtention d’une structure guidant (Figure 111.1).
Ce choix nous permet d’effectuer une bonne caractérisation optique et électrique des couches.

Nous choisissons d’effectuer nos dépbts sur des substrats amorphes a base de pyrex.

Figure 111. 1: a-Bain ultrasonique, b-Substrats verre pyrex utilisées.

Le nettoyage des substrats est une étape tres importante, car cette étape détermine les
qualités d’adhérence et d’homogénéité des couches déposées, ainsi que 1’uniformité de leurs
épaisseurs. Les substrats doivent étre dépourvus de graisses, de poussiéres et de rayures.
Le mode opératoire du nettoyage des substrats est le suivant :

% Dégraissage (nettoyage) a I’eau savonneuse (pour débarrasser les traces de graisse et
d’impuretés accrochés a la surface de substrat), ensuite ringage a I’eau distillée ;
Lavage pendant 20 min dans un bain d’acétone activé aux ultrasons ;

Lavage pendant 20 min dans un bain d’éthanol activé aux ultrasons ;

Ringage pendant 20 min dans un bain a I’eau distillé ;

Séchage a I’abri de la poussicre.

K/
°e

K/
X4

)

7/
X4

L)

7/
°
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111.1.2 Préparation de la solution de trempage :

Une solution contenant 0.158 g de permanganate de potassium KMnO4 dans 10 ml
deau (0,1M) a été ajoutée dans un flacon contenant 0.253g de sulfate de manganése
monohydrate (MnSOa, H20) dissous dans 10 ml d’eau (0.15 M) [74,75]. Aprés 20 minutes
d'agitation a température ambiante, on ajoute lentement 3 ml de glucose CsH1206 (0.69 M)
comme chélateur efficace pour produire de fines particules, la solution résultante a été agitée
pendant 6 heures afin d'obtenir la solution homogéne brun foncé qui est ensuite transformée
en gel épais. La réaction d'équilibre steechiométrique entre le sulfate de manganése et KMnOgy

utilisé dans cette étude peut étre décrite comme suit :

3MNnSO4+ 2ZKMnO4+2H,O0 — 5a-MnO2+ K2SO4+2H2S0,4  111.1

Pour réaliser le dopage au Co ou Cd, du sulfate de cobalt (I1) tétrahydrate (CoSOg,
4H>0) ou du sulfate de cadmium(Il) tétrahydrate (CdSQOs, 4H20) est ajouté a la solution des
précurseurs avec différentes concentrations (1%, 3%, 5% et 7%) pour les échantillons dopés.
Ce mélange (précurseur+dopant) a été également agité et vieillisse pendant 24 heures pour
obtenir une solution visqueuse. Le gel visqueux obtenu a été séché a 100°C dans 1’air, ensuit
calciné dans un four a moufle a 400 °C dans une atmospheére d'air statique pour obtenir des
couches et des poudres de MnO> : Co et MnO> : Cd (figure 111.2).

Figure I111. 2: a- Gel de MnO, dopé et non dopé ; b- Poudre de MnO: ; c- Couche mince de
MnO..

111.1.3 Détermination des quantités de cobalt et de cadmium.

169.016g (MnSO4. H20) —54.94g (Mn)

0.253%X54.94
0.253g (MnSQO4. H20) — m (Mn) = m (Mn) = “Teoole 1.2

D’ou : m(Mn) = 0.082g
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%+ Exemple de calcul pour le dopage en Co X(%) :

MnO2: Co (%)

X (%) = —=C 1.3
Mmpn+mco
On remplace (1) dans (2): X (%) = (m;;t#“:m (Co) = %@Z(%) 1.4

2279 (CoS0s. 4H,0) —58.93g (Co)

227%0.082x X (%
M (CoSOs. 4H,0) — mM(Co) =m (CoSOs. 4H;0) = (%)

58.93%(1-X%)

0.315% X(%)

D’ou : m (CoSOs. 4H,0) = 1X%)

Tableau I11. 1: Calcul des quantités du sulfate de cobalt (I1) tétrahydrate (CoSO4, 4H,0) pour

différents dopages.

X (% Co) KMnOa4 (g) MnSOs. H20 (g) C0S0a4. 4H20 (9)
Non dopé 0.158 0.253 0
1 0.158 0.253 0.0031
3 0.158 0.253 0.0097
5 0.158 0.253 0.0165
7 0.158 0.253 0.0237

%+ Exemple de calcul pour le dopage en Cd X(%o) :

MnO2: Cd (%)

X (%)=—%4 1.5

mpf,Tmeq

0.082x X(%
On remplace (1) dans (2) : X(%)= O.OSH;iiquim(Cd): l-X(%)( :

1.6

280.48g (CdSO4. 4H,0) —112.41g (Cd)

280.48x%0.082x X (%
m (CdSO4. 4H20) — m(Cd) =m (CdSO4. 4H,0) = (%)

112.41%(1-X%)

0.204x X(%)

D’ou: m (CdSOa. 4H20) = (1-X%)
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Tableau I11.2 : Calcul des quantités du sulfate de cadmium (1) tétrahydrate (CdSO., 4H-0)
pour différents dopages.

X (% Cd) KMnOa4 (g) MnSOa. H20 (g) CdSOs4. 4H20 (9)
Non dopé 0.158 0.253 0
1 0.158 0.253 0.0020
3 0.158 0.253 0.0063
5 0.158 0.253 0.0107
7 0.158 0.253 0.0153
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111.1.4 Protocole 01

Solution de permanganate de

Solution du sulfate de manganese )
potassium (KMnQgy)

(I1) monohydrate (MnSO4, H20)

Agitation magnétique
(température ambiante pendantl5 Min)
Source de dopants

Solution du sulfate de cobalt (I1)

Solution de glucose tétrahydrate (CoSOg, 4H20)

Agitation magnétique

\(T:ambianw) pendantﬁh/

Vieillissement pendant 24h

Solution de MnO>
dopé Co

Dip-Coating

Séchage

T=100°C pendant 20min

Traitement thermique

(T=400°C) pendant 1h

Films minces de MnO»
dopées Co

Figure 111. 3: Processus d'élaboration des couches minces de MnO_ dopées Co [74,75].
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111.1.5 Protocole 02

Solution de permanganate de

Solution du sulfate de manganese ]
potassium (KMnQjy)

(I1) monohydrate (MnSO4, H20)

Agitation magnétique
(T= ambiante) pendant15 Min
Source de dopants

Solution du sulfate de cadmium (I1)

Solution de glucose tétrahydrate (CdSOg4, 4H,0)

Agitation magnétique

wure ambiante pendant 6h)

Vieillissement pendant 24h

Solution de MnO>
dopé Cd

Dip-Coating

Séchage

@C pendant W

Traitement thermique

(T=400°C) pendant 1h

Films minces de MnO»
dopées Cd

Figure I11. 4: Processus d'élaboration des couches minces de MnO; dopées Cd [74,75].
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111.1.6 Trempage-tirage (Dip-coating) :

Pour notre travail expérimental, le dép6t de films de la solution a été effectué a 1’aide du
dispositif trempage-retrait représenté sur la figure 111.5. Les substrats (plaquettes de pyrex)
étaient lavés, séches et plongés dans la solution, puis retirés lentement du récipient
a une vitesse de 50 mm/min avec un taux d’humidité relative 35%.

Les plaques de pyrex sont plongées puis tirées une seule fois de la solution préparée
afin d'obtenir un dépdt monocouche. Pour chaque échantillon, les films de gel d’oxyde,
étaient séchés a 100°C pendant 20 min et soumis ensuite a un recuit a 400°C pendant 1h pour
éliminer les résidus organiques et pour la densification.

Dans ce travail, la caractérisation des échantillons de MnO2 dopés (cobalt, cadmium)
préparés par la méthode trempage - tirage, est réalisée en utilisant la Diffractométre des
rayons X (DRX), la spectrophotométrie (ultraviolet-visible), Spectroscopie infrarouge

(IRTF), Microscope a force atomique (AFM) et Spectroscopie d'impédance complexe (SI).

Solution

Magnetic Stirrer

Step 2

Dip Coating System Trempage Extraction Drainage et
évaporation

Figure I11. 5: Dispositif expérimental de Trempage-tirage (Dip-coating)
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I11.2. Techniques de caractérisation

Les échantillons obtenus ont été soumis a une analyse microstructurale, optique et
électrique. Dans cette partie nous présenterons les différentes techniques d'investigation que
nous avons utilisée pour la caractérisation des films minces et la poudre de dioxyde de

manganese.

111.2.1 Diffractomeétre des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est la technique la plus utilisée pour étudier les matériaux
cristallins. Cette technique non destructive est basée sur les interactions des atomes
composants I’échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde (rayons X). Elle
permet a la foisl’identification du réseau cristallin des matériaux étudiés ainsi que les
arrangements atomiques, la position des atomes, parameétre de maille, distance inter-
réticulaire, taille et forme des domaines cohérents, etc. [76,77].

Dans notre étude, les analyses par DRX ont été réalisées a 1’aide d’un diffractomeétre de
type Rigaku miniflex 600 X-ray du laboratoire de syntheése et catalyse a I'Université de Tiaret

(figure 111.2). Les conditions d’utilisation sont les suivantes:

K/

% La source de rayons X est produite par une anticathode de cuivre.

% La radiation CuKa est séparée au moyen d’un monochromateur de germanium
(A = 1.5406 A).

Les diffractogrammes des échantillons, sont enregistrés sur un domaine angulaire
allant de 20° a 80° avec un pas de 0.008° a 0.02°.

L’identification des phases existantes (dépouillement des diffractogrammes) est
effectuée en comparant les pics de diffraction a ceux de JCPDS.

K/
*

°

°
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Figure I11. 6: Diffractométre Rigaku miniflex 600 X-ray.

111.2.1.1 Principe

L’interaction des rayons X avec la matiere permet dans la gamme d’énergie et de
longueur d’onde des photons X, la mise en évidence de certaines propriétés structurales de
I’échelle atomique a 1’échelle macroscopique. Ainsi, dans certaines conditions géométriques
et physiques [78] dites de diffraction résumée par la loi de Bragg, un plan cristallin du réseau
(famille de plans d’indice de Miller (hkl) de distance inter - réticulaire dnki) diffracte dans la

direction 26 par rapport au faisceau X incident selon :

Zdhkl sin 0 =mA 1.7

Avec :

dnhki : La distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k, I);
0 : Représente I’angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié ;

m : L’ordre de la diffraction ;

A: Longueur d’onde du faisceau des rayons X.

Cette technique consiste a irradier un échantillon a I’aide d’un faisceau de rayons X sous
un angle 6 puis a mesurer I’intensité diffractée en fonction de 1’angle 20. Ainsi, comme
I’énergie des photons X est comparable a 1’énergie de liaison des électrons des couches
internes de 1’atome, il devient possible grace a 1’effet photoélectrique de remonter a la nature
des atomes du matériau sonde et donc a sa composition.

Plusieurs facteurs déterminent les intensités diffractées dus a la réflexion des plans
réticulaires, si 1’on considere le balayage d’un faisceau monochromatique sur le cristal

(matériau cristallin). Cependant nous pouvons constater que 1’évolution de ces intensités
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permet de remonter a 1’analyse quantitative d’une part, de la composition structurale (phases

cristallines, défauts ...) de I’échantillon et d’autre part, de sa texture cristallographique
(orientation préférentielle, taille de grains ...). Elle permet ainsi de connaitre la taille et
I’orientation des cristaux, et de distinguer les produits amorphes (verres,...) des produits

cristallisés.
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Figure I11. 7: Principe du diffractometre des rayons X(DRX)

La figure 3 présente le schéma de principe du diffractometre. Il comprend une source de
rayonnement X, un porte échantillon, un systeme de détection et un goniometre sur lequel se
déplace le détecteur. Lorsqu’un faisceau électromagnétique de longueur d’onde Aest envoyé
sur un cristal constitué¢ de plans atomiques séparés d’une distance d, il est focalisé sur un
échantillon a caractériser, le rayonnement interagit avec le nuage électronique des atomes.
Les rayons X incidents émis par 1’anticathode sont diffractés par 1’échantillon. Le détecteur
de photons X mesure I’intensité du rayonnement X en fonction de I’angle 2 6 qu’il forme
avec le faisceau de rayons X incidents. On obtient donc des diagrammes de diffraction
appelés diffractogrammes qui représentent 1’intensité des raies en fonction de I’angle de
détection 26. La mesure des angles de diffraction permet d’accéder aisément aux distances

inter-réticulaires et de mettre en évidence les orientations cristallines préfeérentielles.
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111.2.2 Spectroscopie UV-Visible

La technique de spectrophotométrie UV-Visible est basé sur les propriétés de la
matiére et plus particuliérement certains matériaux, d’absorber certaines longueurs d’ondes
du spectre UV-Visible, ou I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure
électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie
pour sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie Cette technique
nous renseigne sur quelques propriétés optique des matériaux tel que 1’estimation du seuil
d'absorption optique, le coefficient d'absorption, le gap optique et I'indice de réfraction.

Les spectres de transmittance optique des couches investis dans le cadre de notre
travail ont été réalisés a température ambiante par un spectrophotometre UV-Visible UV1650
PC type SHIMADZU a double faisceau au sein du Laboratoire de Génie Physique, dont la
gamme spectrale s’étale sur un domaine de 300 nm a 900nm. Le spectrophotométre UV-
visible est constitué de trois parties principales : La source du rayonnement, le porte

échantillon et la référence, et le systeme de mesure (Figure 111.8).

Figure 111. 8: Schéma de photometre & double faisceau de type SHIMADZU (UV 1650PC).
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Figure 111. 9: Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceaux.

111.2.3 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) permet d’obtenir entre
autres les spectres d’émission et d’absorption d’un échantillon a 1’état solide, liquide ou
gazeux dans le domaine de I’infrarouge.

Le but de la spectroscopie d’absorption en générale, est de mesurer la quantité¢ de lumiére
absorbée par un échantillon a une longueur d’onde donnée. Dans le cas de la spectroscopie
IRTF, un faisceau contenant de multiples fréquences de la lumiére (dans le domaine de
I’infrarouge) est envoyé sur 1’échantillon a analyser et I’absorption est mesurée. La lumicre
passe par un interférometre de Michelson (constitué de miroirs réfléchissants ou semi
réfléchissants). L’un des miroirs est déplacé par un moteur de sorte a modifier le trajet
parcouru par la lumiere. Lors du déplacement du miroir, I’absorption de la lumiere par
I’échantillon est mesurée de multiples fois (pour de multiples longueurs d’ondes). Une fois
les données enregistrées, un ordinateur reprend toutes ces dernicres et calcule 1’absorption
pour chaque longueur d’onde grace a un algorithme mathématique : la transformation de
Fourier. Un spectre d’absorption est obtenu sur toute la gamme de fréquence étudiée.

Dans notre cas, nous avons utilisé un spectromeétre infrarouge SHIMADZU de type
FTIR - 8400 au sein du Laboratoire de Genie Physique, dont la gamme spectrale est dans
I'intervalle [4000 cm™- 400 cm™], (Figure 111.10).
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Figure I11. 10: Spectrométre infrarouge SHIMADZU de type FTIR - 8400.

111.2.4 Microscopie a Force atomique
La microscopie a force atomique (AFM) est tres adaptée a la caractérisation de la surface
des matériaux, cette technique permet d’obtenir une information quantitative des
morphologies locales et sous certaines conditions de déterminer la taille des grains [79].
L’¢tude en microscopie a force atomique (AFM) a été effectuée au Laboratoire de

microscope électronique et sciences des matériaux de 1’Université d’Oran USTO.

Figure I11. 11: Microscope a force atomique (AFM).
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111.2.4.1 Principe :

Le principe de I’AFM utilisé repose sur la mesure de la force qu’exerce une pointe placée
a extrémité d’un micro levier (cantilever) sur un échantillon au cours d’un balayage a sa
surface. Un faisceau laser illumine le micro levier avant d’étre réfléchi sur une photodiode.

Ce détecteur mesure alors la déflexion du micro levier (Figure 111.12).

Tube plezo-électrigue

p \ I Pointe
sl 12 / d'AFM
1 -; "'. G T A

| VAR | | Echantillon
: /|

|
‘ Porte échantillon ‘

pince

Figure I11. 12: Schémas de principe d’un AFM [77].

Lorsqu’une surface est balayée, les atomes en bout de pointe et les atomes a la surface
de I’échantillon interagissent par apparition de micro répulsion. Cette force de répulsion
(capillaires, électrostatiques, Van der Waals, frictions...) qui respecte parfaitement la
topographie de 1’échantillon est proportionnelle a la déflexion du micro levier. Les images de
la surface sont ainsi obtenues par des déplacements horizontaux et verticaux de la pointe par

rapport a 1’échantillon.

111.2.5 Spectroscopie d'impédance complexe (SI)

La Spectroscopie d’Impédance (SI) est une technique puissante pour étudier les
propriétés électriques des systémes électrochimiques. Elle permet d’avoir des informations
sur les étapes élémentaires qui constituent le processus électrochimique global (résistance de
transfert de charge, capacité de double couche...etc.).

Le spectroscope d'impédance complexe utilisé dans notre travail est de type Agilent
4285A LCRMETER présenté sur le schéma de la (Figure 111.13).
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Figure I11. 13: Spectroscope d'impédance complexe AGILENT 4285A LCRMETER.

La spectroscopie d'impédance repose sur la mesure d’une fonction de transfert suite a la
perturbation volontaire du systeme électrochimique étudié [5]. Ce systéme peut étre considéré
comme étant une« boite noire » qui réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis a une
perturbation x(t) (Figure 111.14). Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une
fonction de transfert H(w) telle que Y (®) = H(w)*X(w), X(o) et Y (w) étant respectivement
les transformées de Fourier de x(t) et y(t).

Xt) | Syteme | Y0

' dectrochimique [

Figure 111. 14: Schéma d’une fonction de transfert.

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc de
la forme x (t) = A sin (ot) et la réponse du systeme est y(t) = B sin (ot + 6) avec une
fréquence f, une pulsation o= 2xf et un déphasage (0) .L’impédance électrochimique se
définit comme étant le nombre complexe Z () résultant du rapport :

AE (o) est la perturbation imposée a un potentiel choisi Eo, et Al (@) la réponse en courant

du systeme étudié avec une composante continue lo.

L’impédance Z(®) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes

équivalentes :
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Z (0) =|Z (w)| e*®® 1.8
Z () =2Zr () +j Zj () = |Z| cos@ +j [Z|sin @ 111.9

Avec j=v—1, |Z| étant le module de I’impédance,

@ : Déphasage,
Zr : Partie reelle,
Zj: Partie imaginaire.
Le module de I’'impédance, peut étre exprimé comme suit :

1Z|=_|(Z*+Zj* 111.10
La phase de I’impédance ¢(w) est définie par :

®= tan'tZ .11
Zr

I1 est possible de définir une autre grandeur Y appelée 1I’admittance ou : YZ%

Il existe deux représentations qui permettent de décrire la variation de la fonction de transfert

en fonction de la fréquence imposée [75-76].

111.2.5.1 Représentation graphique de I’'impédance :
Il existe deux representations des données d’impédance électrochimique [79].
1. La représentation de Nyquist
Elle consiste a porter sur un repére orthonormé la partie imaginaire de I’impédance —
Z"(w) en fonction de la partie réelle de I’'impédance Z'(®) pour les différentes fréquences.

Elle permet d’obtenir :

0,

% La résistance de I’électrolyte R ¢ ou chute ohmique (domaine haute fréquence).
% La résistance de transfert de charge R t (domaines bas fréquence).

0,

s Lacapacit¢ C=1/2n fmax R t.

2. Lareprésentation de Bode
Dans le plan de Bode, on peut observer deux graphiques ou le module de I’impédance
|Z| et la phase (6) sont tracés en fonction du logarithme de la fréquence. Ces deux modes de
représentation de I’impédance donnent des visualisations des résultats différentes mais restent
complémentaires [80]. La représentation de Bode sera préférée lorsque des informations
observées a haute fréquence sont masquées par la représentation de Nyquist. A I’inverse,
I’identification de certains phénomenes caractéristiques se déroulant a I’interface électrode de

travail/électrolyte sera facilitée par la représentation de Nyquist.
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w =0

—

RealZ

Figure I11. 15: Représentation de Nyquist.

I11. Conclusion

Dans un premier temps, nous avons décrit dans ce chapitre les processus d’élaboration
des couches minces de dioxyde de manganese pure et dopés au cobalt et au cadmium par voie
Sol-gel.

Dans un deuxiéme temps, nous avons rappelé le principe les différentes techniques de
caractérisations utilisées dans ce travail pour analyser les propriétés structurales, optigues,

vibrationnels et électriques nos échantillons. Ainsi que les calculs permettant d’atteindre les

constantes physiques.
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V. Introduction

Ce chapitre est consacré aux caractérisations structurales, morphologiques, optiques et
électriques de nos couches minces.

Afin d’obtenir des couches minces de haute qualit¢ avec des caractéristiques
souhaitées, il est indispensable au préalable de maitriser et optimiser les paramétres de dépét,
Puis les caractériser par différentes techniques qui sont déja décrits dans le deuxieme
chapitre.

Ces caractérisations sont importantes car elles conditionnent directement les
applications des échantillons élaborés. Pour cela et avant 1’opération du dopage, nous avons
élaboré plusieurs séries d’échantillons en variant le type du solvant, le nombre de couches
afin, et la température de recuit afin d’optimiser les parameétres de dép6t.

Et enfin nous avons ensuite étudié, discuté et comparé les propriétés des couches

minces de MnO; pures, dopés cobalt ou cadmium élaborées.

IVV.1 Dioxyde de manganése dopé au cobalt (a-MnO- :%Co)
IVV.1.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La figure 1V.1 DRX montre les diffractogrammes des poudres de MnO2 non dopées et
dopées au Cobalt aprés calcination dans un four a moufle a 400°C pendant 8 heures.

Toutes les poudres obtenues montrent que de multiples pics de diffraction coincident
bien avec la phase allotropique a-MnO2 (JCPDS 44-0141; structure tétragonal; groupe spatial
I14/m; a=9.7847, ¢ = 2.863), la présence des pics de réflexion associés aux plans (110),
(200), (310), (211), (301), (411), (600), (521), (002) et (541) a 26 = 12.79 °, 18.1°, 28.78°,
37.68°, 42.11°, 49.83°, 56.14°, 60.26°, 65.32° et 69.54° respectivement. Sachant que (211)
comme orientation préférentielle. Ces résultats ont déja été confirmés par plusieurs auteurs
[79-80]. Nous observons en plus 1’apparition d’un autre pic correspondant aux plans (400)

lorsque la concentration de cobalt (Co) augmente.
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Figure 1V. 1: Diffractogrammes des poudres de MnO2 non dopé et dopés au cobalt

recuites a 400°C.
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IV.1.1.1 Calcul de la taille des grains

La taille des grains se calcule en utilisant la relation de Scherrer [81]:

D 0.9% V.1
BcosO

Ou:

A: Longueur d'onde du rayonnement incident (ACuKa = 1.54064)
B: Largeur a mi-hauteur du pic de diffraction.

6: Angle de diffraction.

Calcul de la taille des grains pour I’échantillon a -MnO2 non dopé :
20 = 37.68° = 6 = 18.84°

La largeur a mi-hauteur du pic de diffraction de 1’échantillon a-MnOz non dopé.
B = 0.681° = 11.881073rd

Application numérique:

o 09x1.5406
(11.88107) cos 18.84

Ontrouve : D = 123.25A

IV.1.1.2 Calcul des parameétres de maille a et ¢ et la distance inter-réticulaire dnki

La phase cristalline du MnO2 non dopé et dopé Co est identique a la phase tétragonale
(quadratique) du a-MnO>. Lorsque les atomes de Co introduits dans la matrice, il peut soit
« substitut » ou « interstice » dans le réseau. La distance interréticulaire a été calculée a partir

de loi de Bragg du systeme tétragonal.

ni
dhkl: m [82] V.2

6: Angle de diffraction.
A: Longueur d'onde du rayonnement incident (\CuKa=1.5406A)
n : ordre de diffraction (n=1).

Calcul de la distance inter-réticulaire d2i1 pour I’échantillon a- MnO2 nom dope :
20=37.68°=0=18.84°
Application numérique :

. 1x1.5406
2119 6in 18.84
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On trouve d211= 2.385A.

Les paramétres de la maille (a,c) se calcule en utilisant la relation de la distance

interréticulaires dnki
a
dp= —2
/hz R+
C

(hkl) : les indices de Miller.
dnki : distance inter-réticulaire.
Application numérique :

[83] V.3

a:dllo\/i

a2xd,y,?

1)2‘2'5‘12112

c=

On trouve a= 9.818A et c= 2.841A.

Le tableau ci-dessous, résume les valeurs du parametre de maille, de la distance
interréticulaires, de la largeur a mi-hauteur et des tailles des grains moyens pour
différents taux de dopages en Co. On trouve que la taille des cristallites des échantillons était
de Il'ordre de 10.99-13.57 nm, et que le parametre de maille varie dans un intervalle compris
entre a=(9.788-10.07 A) et c = (2.836 - 2.844 A).

Dans le cas d'un dopage léger en Co (1 %), On remarque une réduction dans la taille
moyenne enregistré par rapport a celle de I'échantillon a-MnO2 non dopé. Cette réduction
peut étre due & l'incorporation des ions Co?* qui provoque une distorsion dans le réseau
cristallin des films de o -MnO., d'une part, et d’autre part, une diminution du taux de
nucléation accompagnée d'une diminution du taux de croissance [84].

Alors, pour un dopage en cobalt supérieur a (3%), la taille moyenne des cristallites est
nettement supérieure a celle de I'échantillon non dopé. Cette augmentation est probablement

causée par la substitution des ions Co?* sur la surface du réseau de MnO; [85].
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Tableau IV. 1: Propriétés structurales de a-MnO; et dopés Co.

Parametres de
maille Largeur a Taille des
Echantillon (hkl) 20 dnii(A) mi-hauteur grains
a(Ad) | c(A) BC) D (nm)
a-MnOznon dopé | (211) 37.68 2.38 9.82 2.84 0.68 11.73
a-MnO2: Co (1%) | (211) 37.44 2.40 10.07 2.83 0.77 10.99
a-MnO;: Co (3%) | (211) 37.42 2.40 10.02 2.84 0.70 11.82
a-MnO2: Co (5%) | (211) 37.52 2.39 9.92 2.84 0.67 13.57
a-MnOz: Co (7%) | (211) 37.68 2.38 9.79 2.84 0.65 12.52

IVV.1.2 Analyse par Spectroscopie Ultraviolet —Visible

Dans cette technique, On suit 1’évolution de la transmittance T, des couches minces, en
fonction de la longueur d’onde A. La transmittance T étant définie comme le rapport de
I’intensité transmise a 1’intensité incidente. Les courbes T (L) obtenues sont appelées spectres
de transmission.

* Une région caractérisée par une forte absorption située a A< 350 nm, cette absorption
est due a la transition électronique inter bande, ce qui justifie son utilisation pour la
détermination du gap optique des films.

* Une région d’une grande transmittance, elle est de ’ordre de 70 a 90 % pour
I’ensemble des films sur une large gamme de longueur d’onde de 350 a 800 nm. Cette
transparence élevée est I'une des propriétés qui explique I’intérét porté aux couches minces
de a-MnOa.

De plus, I’exploitation de ce type de spectre nous permet d’accéder a la détermination
du gap optique des films, ainsi qu’a certaines autres caractérisations optiques : seuil
d’absorption optique, I’indice de réfraction et la porosité du matériau et méme la densité les
films.

Les spectres UV-Visible des films de a-MnO2 non dopé et dopés au Co ont été
enregistrés dans la gamme de longueurs d'onde allant de 300 a 900 nm. La figure IV.2 montre
les spectres de transmission optique des couches minces de a-MnO2 non dopées et dopées au

cobalt.

Nous remarquons un décalage des spectres de transmittance vers le domaine du visible
(350-900 nm) et la diminution de la transmittance de 86% pour (a-MnO2 pure) jusqu’a 72%

pour a-MnO: dopés. Ces phénoménes dépendent de I’augmentation du taux de dopant Co.
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Selon la littérature [86] les résultats d’UV-Visible montrent un décalage des spectres
vers le domaine visible. Ce décalage est la conséquence de I’introduction du Co comme
dopant.

La particule de Cobalt absorbe la lumiere UV et interdit la pénétration dans le a-MnO3,

ou le niveau d’énergie du Co?* / Co* est au-dessous du bord de la bande de conduction du a-
MnO..

100

p—

) non dopé
()]
§ > a-MnO, : Co(1%)
E a-MnO, : Co(3%)
@ > a-MnO, : Co(5%)
@
= a-MnO, : Co(7%)
65
60
55
50 T T T T T T T T T T T |
300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V. 2: Spectres de transmittance des films a-MnO; purs et dopés Co.

IVV.1.2.1 Calcul des parameétres optiques :

a - Détermination du gap optique des films

Selon la théorie de I’absorption optique dans les semi-conducteurs et en considérant les
bandes de valence et de conduction comme paraboliques, pour un grand nombre de semi-
conducteurs, nous pouvons déterminer 1’énergie de gap optique a partir de la relation de

Bardeen, qui relie le coefficient d’absorption a I’énergie de la lumiére incidente hv par :

(ahv)" = A(hv — E ) V.4
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Ou Eg est I’énergie du gap optique, A est une constante et n=2 ou 1/2 suivant une
transition de gap directe ou indirecte. Alors, pour un gap direct tel que celui du a-MnO-, ce

qui est le cas de nos oxydes, a s’exprime en fonction Eg selon 1’équation suivante [87]:

(ahv)? = A(hv — E ) IV.5
Les valeurs du gap optique sont déterminées pour chaque échantillon en tracant

(ahv)? en fonction de (hv) (figures IV2,IV3) et en extrapolant jusqu’a (ahv)? = 0.

0,20 -
@ a-MnO, non dopé ;
@ a-MnO, : Co(1%)
@ o-MnO. : Co(3%) 1
0,15 - 2
a-MnO, : Co(5%)
~_ @ a-MnO, : Co(7%)
>
HG.)
€ 0104
E
=
ey
C
0,05
0,00 T T T ) . .
0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35

hv(eV)

Figure IV. 3: Evolution de (a¢hv)? en fonction de hv des films de MnO; pour différents dopages
en Co.

De méme, on a procédé a la détermination de tous les gaps optiques de nos échantillons
élaborés a différentes taux de dopage en cobalt. Toutes ces valeurs ont été rassemblées dans

le tableau (V. 2).

Echantillon Gap optique (eV)
a-MnO2 non dopé 2,60
a-MnO; : Co 1% 2,58
a-MnO; : Co 3% 2,54
a-MnO; : Co 5% 2,52
a-MnO; : Co 7% 2,51
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Tableau IV. 2: Valeurs du gap optique du MnO; pour différents dopages en Co.
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Figure IV. 4: L’évolution des valeurs d’Energie de gap pour les films élaborés en fonction du
taux dopage en cobalt.

D’apres la figure IV.4, on constate que la valeur du gap optique des couches a-MnO:
diminue avec l'augmentation du taux de dopage de 2.60 eV pour le non dopé jusqu'a 2.51 eV
pour I'échantillons dopé a 7%, cela est di essentiellement aux distorsions provoquées dans le
réseau suite a l'introduction d'impureté et a l'augmentation de la concentration des électrons

libres .

b- Détermination de I'indice de réfraction et de la porosité
L'indice de réfraction est calculé par la relation de Ravindra [88] :

n = 4.084 — 0.68E, V.6

La porosité (P) des films est déterminée a partir de la valeur de l'indice de réfraction

calculé. Elle est calculée a partir de I'expression suivante [89] :

P(%) = (1- "2:1) x 100 V.7

ng—1
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Ou:

ng: est I'indice de réfraction sans pores (n; = 2.8)[89 ] ;
n : est I'indice de réfraction des couches minces poreuses ;
P : est la porosité en (%).

Les résultats obtenus pour la porosité et l'indice de réfraction de nos films a différents

taux de dopage sont donnés dans le tableau 1V.3.

Taux de dopage en Co (%) N P (%)
0 2.31 18.85
1 2.32 17.73
3 2.35 15.17
5 2.37 13.91
7 2.38 13.07

Tableau IV. 3: Valeur de I'indice de réfraction et de la porosité en fonction du taux de dopage en
cobalt.

1 T I ' I v I
- 19
2,38 4 —u— |ndice de réfraction u
—u— Porosité (%) /
| - 18
2,36 4 L 17
c - 16 %
234 a
- 15
2,32 - L 14
- 13
230 T T I T T T T T
0 2 4 5 ]

Taux de dopage en Co(%)

Figure V. 5: L’évolution des valeurs de I'indice de réfraction et de la porosité en fonction du
taux de dopage en cobalt.

Selon la littérature [88] La variation de 1’indice de réfraction en fonction de taux
dopage montre que la valeur de I’indice de réfraction augmente de 2.31 (a-MnO2 non dopé) a
2.38 (a-MnO2 :7% Co) avec le taux de dopage, La porosité des films diminue de 18.85 (a-
MnOz non dopé) a 13.7 (a-MnO. : Co7%). Cela s'explique par la cristallisation et la

densification du matériau par 1’ajout de cobalt.
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IV.1.3. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

La plus part des fréquences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans le
domaine Infrarouge (IR) du rayonnement électromagnétique. Ainsi si on irradie une molécule
par une onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura une absorption de 1’énergie
incidente a chaque fois que la fréquence de celle-ci sera égale a une des fréquences de
vibration de la liaison.

Les spectres de transmission pour I’IR sont obtenus par un balayage systématique, et

chaque fréquence absorbée caractérise un mode de vibration d’un type de liaison.

a-MnO, non dopé
a-MnO, : Co(1%)
a-MnO, : Co(3%)
a-MnO, : Co(5%)
: Co(7%)

Transmittance (%)

. e

T T T T T

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

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V. 6: Spectres infrarouges de films de a-MnO; non dopé et dopés au cobalt pour
différents taux de dopage.

La figure 1.6 présente des spectres IR des films de a-MnO2 non dopé et dopés au Co a
differents taux de dopage (1%, 3%, 5% et 7%), déposés par Dip-coating sur des substrats de
silicium et calcinés & 400°C. Les spectres permettent d’observer plusieurs bandes dont les
deux premiéres sont situées a 500 cm™? et 709.7 cm™, qui correspondent a la vibration
d'étirement de  Mn-O dans les groupements octaédriques de MnOz [89]. Alors que la bande
située a 1625 cm™ correspond a la vibration d'étirement O—H, dues a I'absorption d'eau [90].
Enfin la petite bande large & environ 3420 cm™ est aussi assignée a la vibration d'étirement
O-H des traces d'eau absorbée [91].
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Cela confirmé que le produit prépare dans la synthese en utilisant le procédé Sol-gel est
une phase de a-MnO>, ce qui est en accord avec les résultats d'analyse par diffraction des

Rayons X et les résultats rapportés dans la littérature [89].

IV.1.4. Analyse par Microscope a force atomique (AFM)

Observation AFM permet d’acquérir des images bidimensionnelles et/ou
tridimensionnelles de la surface d’un échantillon et d'é¢tudier I'état morphologique de ce
dernier. Les images AFM de 1’observation morphologique de surface des films minces de
a-MnO2 non dopées et dopées au Co (2,5 umx2,5um), sont représentées sur la figure 1V.7.

Les grains sont généralement de taille nanométrique avec une géométrie sphérique. La
caractérisation par AFM donne également la valeur de la rugosité de la surface des couches
analysée. L’estimation de la rugosité révele I’influence du dopage. Les valeurs de la rugosité
des couches de a-MnOz: non dopé, 1, 3, 5 et 7% Co sont, 15.6, 59.2, 45.3, 21.9 et 66.8nm
respectivement.

La rugosité a tendance a augmenter lorsqu’il est dopé par le cobalt. Les grains
deviennent de plus en plus dispersés du fait de la formation d'agglomérats avec une géométrie

irréguliére.
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Figure I1V. 7: Images AFM de surface (2,5 x 2,5um?) des films minces de a-MnO; non dopé et
dopés au cobalt pour différents taux de dopage.
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IVV.1.5. Analyse par Spectroscopie d'impédance complexe

La mesure des propriétés électriques des matériaux nécessite des outils puissants pour
explorer le comportement électrique, en les modélisant par un circuit équivalent. Dans
cette méthode, nous appliquons une perturbation sinusoidale d'amplitude constante et une
fréquence variable pour déterminer les propriétés de conduction d'un oxyde polycristallin et,
en théorie, les différentes contributions & la conduction d'un matériau (grains, joints de grains,
pores, défauts) [92].

La figure 1V.8 présente le diagramme de Nyquist des films de a-MnO2 non dopé et
dopés au Co a différents taux de dopage (1%, 3%, 5% et 7%), déposés par Dip-coating sur
des substrats de verre pyrex et calcinés a 400°C dont la fréquence varie de 75 KHz a 97 MHz
sous une température ambiante.

Les spectres Nyquist des films sont demi-cercles simples avec différents diamétres. Ces
diamétres diminuent avec l'augmentation du taux de dopage au cobalt, qui indique que le
dopage au cobalt réduit la résistivité électrique des films a-MnQO2, mais la forme des arcs

reste inchangée [93].
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Figure 1V. 8: Diagramme de Nyquist des films a-MnO; non dopé et dopés Co.
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Les processus qui se produisent dans I'électrode sont modélisés par un circuit électrique

équivalent. La logique physique du systeme indique que les processus électriques sont

connectés en paralléle. La capacité Cp des couches minces a été calculée en utilisant

I'équation suivante :
1
P 27 f maxRp
Ou:
fmax - Fréquence maximale (Hz) ;
R, : Résistance parallele (Q).

V.8

La variation de la résistance et de la capacité en fonction du taux de dopage en cobalt

est indiquée dans le tableau 1V.4 et schématise sur la Figure IV.9.

Echantillon f (KHz) Rp (Q) Cp (nF)
a-MnO; non dopé 475 6,39 52,47
a-MnO:: Co 1% 470 6,06 55,89
a-MnO: : Co 3% 475 5,60 59,86
a-MnO2: Co5% 495 5,08 63,36
a-MnO2: Co 7% 505 4,71 66,95

Tableau IV. 4: Variation de la résistance et de la capacité des couches minces a-MnO; en

fonction de taux de dopage en cobalt.
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Figure IV. 9: Variation de la capacité et de la résistance du a-MnO; en fonction du taux de

dopage en Co.

C (nF)
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A partir du tableau (IV.4) et de la figure (IV.9), on remarque que la capacité Cp
augmente tout en augmentant le taux de dopage en Co et atteint une valeur de 66.95 nF pour
un taux de dopage de 7% par contre la résistance (Rp) diminue de 6.39 Q a 4.71 Q. Ce
décalage est également da a I'introduction d'ions cobalt dans le réseau a-MnO3, qui induit une
variation de la taille des particules et introduit par conséquent davantage des joints de grains

dans les échantillons.

V.2 Dioxyde de manganése dopé au cadmium (a-MnO; :%Cd)
IVV.2.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La figure 1V.10 montre les diffractogrammes des poudres de MnO2 non dopée et

dopées au Cadmium apres calcination dans un four a moufle a 400°C pendant 8 heures.
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Figure 1V. 10: Diffractogrammes des poudres de MnO; non dopée et dopés au cadmium recuites
a 400°C.

On remarque que tous les pics de diffraction correspondent a la structure tétragonal de
la phase allotropique a-MnOg, et aucun autre pic corresponde a I’impureté de cadmium ou
oxydes de cadmium a été enregistré. Cela confirmé 1’incorporation substitutionnels des ions
de cadmium (Cd*?) dans les sites de Mn*2. Tous les films bien orientés préférentiellement
suivant le plan (211) qui est situé a 26= 37,38°. L'intensité des pics de diffraction est
légérement diminuée avec l'augmentation de la teneur en Cd, ce qui indique que la

cristallinit¢ du film est détériorée. Ceci est di a la formation des contraintes par
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I’incorporation substitutionnels des ions Cd*? dans les sites de Mn*2. Ces résultats ont déja été
confirmés par plusieurs auteurs [79-80].

La méthode d'analyse a été utilisée pour calculer les parametres de maille de réseau; ou
le dhwi la distance inter-réticulaire est régie par la loi bien connue [82] :

a
dpr = T 2.
/h2+k2 +—12
(4

D’ou:a=b =09818 A et c = 2.841 A. Ces valeurs sont en bon accord avec la fiche
(JCPDS 44-0141).
En appliquant la relation de Scherrer [81], nous avons pu déterminer les différentes

V.9

tailles moyennes des cristallites qui forment la couche mince de a-MnO2 non dopé et dopé au
cadmium pour le pic le plus intense (211). Les résultats sont regroupés dans le tableau 1V.5.

Le tableau ci-dessous, résume les valeurs du parametre de maille, de la distance
interréticulaires, de la largeur a mi-hauteur et des tailles des grains moyens pour
différents taux de dopages en Cd. On trouve que la taille des cristallites des échantillons était
de I'ordre de 10.95-12.85 nm, et que le parametre de maille varie dans un intervalle compris
entre a=(9.818-10.07 A) et ¢ = (2.840 - 2.866 A).

Dans le cas d'un dopage léger en Cd (1 %), On remarque une réduction dans la taille
moyenne enregistre par rapport a celle de I'échantillon a-MnO2 non dopé. Cette réduction
peut étre due & l'incorporation des ions Co®* qui provoque une distorsion dans le réseau
cristallin des films de o -MnO., d'une part, et d’autre part, une diminution du taux de
nucléation accompagnée d'une diminution du taux de croissance. Alors que, pour un dopage
en cadmium supérieur a (3%), la taille moyenne des cristallites est nettement supérieure a
celle de I'échantillon non dopé. Cette augmentation est probablement causée par la

substitution des ions Co?* sur la surface du réseau de MnOs.
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Tableau IV. 5: Propriétés structurales de a-MnO; pure et dopés Cd.

Parametres de

maille Largeur a | Taille des grains
Echantillon (hkl) 20 dhki(A) mi-hauteur D (nm)
a(d) | A BC°)
a-MnOznon dopé | (211) | 37.73 2.38 9.82 2.84 0.68 11.66
a-MnOz: Cd (1%) | (211) | 37.42 2.40 9.93 2.86 0.73 10.97
a-MnO2: Cd (3%) | (211) | 37.40 | 2.40 | 10.07 | 2.84 0.68 11.76
a-MnO;: Cd (5%) | (211) | 37.56 2.39 9.88 | 2.85 0.66 12.10
a-MnO2: Cd (7%) | (211) | 37.38 | 240 | 9.86 | 2.86 0.62 13.02

IV.2.2 Analyse par Spectroscopie Ultraviolet —Visible

Les spectres UV-Visible des films de a-MnO2 non dopé et dopés au Cd ont été

enregistrés dans la gamme de longueurs d'onde allant de 300 a 900 nm. La figure V.11

montre les spectres de transmission optique des couches minces de a-MnO2 non dopées et

dopées au cadmium.

Nous remarquons un décalage des spectres de transmittance vers le domaine du visible

(350-900 nm) et la diminution de la transmittance de 86% pour (a-MnO2 pure) jusqu’a 72%

pour a-MnO2 dopés. Ces phénoménes dépendent de 1’augmentation du taux de dopant Cd.

Selon la littérature [86] les résultats d’UV-visible montrent un décalage des spectres

vers le domaine visible. Ce décalage est la conséquence de 1’introduction du Cd comme

dopant.

La particule de Cadmium absorbe la lumiére UV et interdit la pénétration dans le a-

MnO;, ou le niveau d’énergie du Cd?* / Cd* est au-dessous du bord de la bande de conduction

du a-MnO:..
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Figure IV. 11: Spectres de transmittance des films a-MnO, pur et dopés Cd.

1VV.2.2.1 Calcul des parameétres optiques :
a-Détermination du gap optique des films
Les valeurs du gap optique sont déterminées pour chaque échantillon en tragant (ahv) 2

en fonction de (hv) (figures IV.12 et IV.13) et en extrapolant jusqu’a (ahv) 2 = 0.
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Figure 1V. 12: Evolution de (ahv) 2 en fonction de hv des films de a-MnO; pour différents
dopages en Cd.
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Figure 1V. 13: Détermination du gap d’énergie par 1'extrapolation a partir de la variation de
(chv) 2 en fonction de hv.
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De méme, on a procédé a la détermination de tous les gaps optiques de nos échantillons
élaborés a différentes taux de dopage en cadmium. Toutes ces valeurs ont été rassemblées
dans le tableau (IV. 6).

Tableau IV. 6 : Valeurs du gap optique du MnO; pour différents dopages en Cd.

Echantillon Gap optique (eV)
a-MnO2 non dope 2,60
a-MnO> : Cd1% 2,58
a-MnO. : Cd3% 2,56
a-MnO> : Cd5% 2,54
a-MnO. : Cd7% 2,49
2,62
@
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2,58 - ©
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Q.
@
(@]
L 2544 ®
2
2
8 2,52 1
LLl
2,50 -
@
2,48 L L L L L L L — 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Taux de dopage cadmium (%)

Figure IV. 14: L’évolution des valeurs d’Energie de gap pour les films élaborés en
fonction du taux dopage en cadmium.

D’apres la figure V.14, on constate que la valeur du gap optique des couches a-MnO>
diminue avec lI'augmentation du taux de dopage de 2.60 eV pour le non dopé jusqu'a 2.49 eV
pour I'échantillons dopé a 7%, cela est di essentiellement aux distorsions provoquees dans le
réseau suite a l'introduction d'impureté et a I'augmentation de la concentration des électrons
libres.
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b- Détermination de I'indice de réfraction et la porosité

Résultats Expérimentaux : Interpreétation Et Discussion

Les résultats obtenus pour la porosité et I'indice de réfraction de nos films a différents

taux de dopage sont donnés dans le tableau I1V.7.

Taux de dopage en Cd (%) n P(%)
0 2.31 18.85
1 2.33 17.38
3 2.34 16.43
5 2.36 14.82
7 2.39 11.98

Tableau IV. 7 : Les valeurs de I'indice de réfraction et de la porosité en fonction du taux de
dopage en cadmium.
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\ 17
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- 14
- 13
2,32 /. |
4 ] | | - 12
2,30 —7r + 1 + T =~ T rr T = T T * T 7 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Taux de dopage en Cd

Figure 1V. 15: L’évolution des valeurs de l'indice de réfraction et de la porosité en fonction du
Taux de dopage en cadmium.

Selon la littérature [88], la variation de I’indice de réfraction en fonction de taux dopage
montre que la valeur de I’indice de réfraction augmente de 2.31 (a-MnO2 non dopé) a 2.39
(7% Cd) avec le taux de dopage, la porosité du films diminue de 18.85 (a-MnO2 non dope) a
11.98 (a-MnO> : Cd7%).Cela s'explique par la cristallisation et la densification du matériau

par I’ajout du cadmium.
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IV.2.3 Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Afin d’étudier I’influence du dopage au cadmium sur les propriétés vibratoires de
dioxyde de Manganése a-MnQOg, des caractérisations utilisant un spectrométre Alpha Bruker
FTIR ont été réalisées. La Figure 1VV.16 montre les spectres de transmission FTIR des films

de a-MnO2 non dopé et dopés cadmium.
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Figure 1V. 16: Spectres infrarouges de films de a-MnO; non dopés et dopés au cadmium pour
différents taux de dopage.

La figure IV.16 présente le spectre IR des films de a-MnO2 non dopé et dopés au Cd a
différents taux de dopage (1%, 3%, 5% et 7%), déposés par Dip-coating sur des substrats de
silicium et calcinés a 400°C. Le spectre permet d’observer plusieurs bandes dont les deux
premiéres sont situées a 518 cm™ et 713 cm™, qui correspond a la vibration d'étirement de
Mn-O dans les groupements octaédriques de MnO [89]. Alors que la bande située a
1631 cmcorrespond a vibration d'étirement O—H dues a I'absorption d'eau [90]. Enfin la
petite bande large a environ 3440 cm™ est aussi assignée a la vibration d'étirement O—H des
traces d'eau absorbée [91].

Cela confirme que le produit préparé dans la synthese en utilisant le procédé Sol-gel est
une phase de a-MnO>, ce qui est en accord avec les résultats d'analyse par diffraction des

Rayons X et les résultats rapportés dans la littérature [89].
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IV.2.4. Analyse par Microscope a force atomique (AFM)

Une étude qualitative des propriétés morphologiques des surfaces des films
minces élaborés ont été analysées en utilisant la technique de Microscopie a Force
Atomique (AFM). Les images AFM de 1’observation morphologique de surface des films
minces de a-MnO2 non dopés et dopés au Cd (2,5 umx2,5um), sont représentées sur la figure
M1.17.

Les grains sont généralement de taille nanométrique et de la géométrie sphérique. La
caractérisation par AFM donne également la valeur de la rugosité de la surface des couches
analysée. L’estimation de la rugosit¢é révele D’influence du dopage. Les valeurs
de la rugosité des couches de a-MnOz non dopé, 1% et 3% Cd sont, 15.6, 41.7et 68.2nm
respectivement.

La rugosité a tendance a augmenter lorsqu’on dope par le cadmium. Les grains
deviennent de plus en plus dispersés du fait de la formation d'agglomérats avec une géométrie

irréguliére.
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Figure V. 17: Images AFM de surface (2,5 x 2,5um?) des films minces de a-MnO; non dopé et
dopés au cadmium pour différents taux de dopage.

IVV.2.5. Analyse par Spectroscopie d'impédance complexe

La Figure 1V.18 présente le diagramme de Nyquist des films minces de a-MnO2 non
dopé et dopés Cd, dont la fréquence varie de 75 kHz a 97 MHz a température ambiante. Les
différents processus se déroulant a I’interface €lectrode/électrolyte peuvent étre modélisés par
la construction d’un circuit électrique équivalent RpCp. La logique physique du systéeme
indique que les processus simultanés sont branchés en paralléle.

Les spectres Nyquist des films sont demi-cercles simples avec différents diamétres. Ces
diametres diminuent avec l'augmentation du taux de dopage au cobalt, qui indique que le
dopage au cadmium réduit la résistivité électrique des films a-MnO>, mais la forme des arcs

reste inchangée [93].
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Figure 1V. 18: Diagramme de Nyquist des films minces de a-MnO, non dopé et dopés Cd pour
différents taux de dopage.

Les processus qui se produisent dans I'électrode sont modélisés par un circuit électrique
équivalent. La logique physique du systéeme indique que les processus électriques sont
connectés en parallele. La capacité Cp, des couches minces a été calculéee en utilisant
I'équation suivante :

1

Cp=—— V.10

P 27 fmaxRp
Ou:
fmax - Fréquence maximale(Hz) ;
R, : Résistance parallele (€2).

La variation de la résistance et de la capacité en fonction du taux de dopage en

cadmium est indiquée dans le tableau V.8 et schématisé sur la Figure 1V.19.
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Tableau IV. 8: Variation de la résistance et la capacité des couches minces a-MnQO; en fonction
de taux de dopage en cadmium.

Echantillons f(KHz) Rp (Q) Cp (nF)
a-MnO2 non dopé 475 6,38 52,47
a-MnO: :1%Cd 515 5,60 55,12
a-MnO; :3%Cd 525 5,24 57,87
a-MnO- :5%Cd 505 4,85 64,89
a-MnO: :7%Cd 510 4,47 69,74

I I ! I I 72
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Figure IV. 19: Variation de la capacité et de la résistance du a-MnQO; en fonction du taux de
dopage en Cd.

A partir du tableau (IV.8) et de la figure (IVV.19), on remarque que la capacité C,
augmente tout en augmentant le taux de dopage en Cd et atteint une valeur de 69.74 nF pour
un taux de dopage de 7% par contre la résistance Rp diminue de 6.38 Q a 4.47 Q. Ce décalage
est également dd a l'introduction d'ions cadmium dans le réseau a-MnQOg, qui induit une
variation de la taille des particules et introduit par conséquent davantage de joints de grains

dans les échantillons.
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IV.3.Etude comparative

Ce travail de these de doctorat aborde maintenant une étude comparative des différents
échantillons préparés, dans le but d’améliorer leurs propriétés physiques. Dans cette partie,
nous avons élaboré des couches minces de a-MnO> dopées par deux métaux de transition
(Co, Cd) avec un niveau de dopage de 7% dans le but de tirer un avantage de 1’amélioration
de leurs propriétés optiques et électriques. Nous avons choisi un taux de dopage de 7%, car
un taux de dopage supérieur modifie la structure du matériau et par conséquent les propriétés
optoélectriques. Signalant ici que le fait de changer la nature du dopant, joue un role

important dans la modification des propriétés physiques du matériau.

IVV.3.1 Analyse par Diffraction des rayons X (DRX)

Dans la figure 1V.20, la DRX montre les diffractogrammes des poudres de a-MnO;
non dopées et dopées (Co et Cd) apres calcination dans un four a moufle a 400°C pendant 8
heures.

Les diagrammes XRD obtenus sont assez similaires, ce qui indique clairement que le
a-MnO2 ne change pas de phase cristalline avec tous les dopants.

Nous observons en plus 1’apparition d’un autre pic correspondant a I’impureté de cobalt
ou oxydes de cobalt a été enregistré aux plans (400) et aucun autre pic ne corresponde a
I’impureté de cadmium ou oxydes de cadmium a été enregistré. Tous les films bien orientés
préférentiellement suivant le plan (211).

Nous remarquons une augmentation de taille des grains de 11.66 pour (a-MnO;

pure) jusqu’a 13.02 pour a-MnO; dopés.

On remarque que la taille des grains de a-MnO: : Cd est plus important a celui de
a-MnO; : Co
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Figure IV. 20: Spectres de diffraction de rayons X de a-MnO; non dopé et dopés 7% (Co et Cd).

Parametres de

maille Largeur a | Taille des
Echantillon (hkl) |20 dhki(A) mi-hauteur | grains

a(A) | c(A) BC) D (nm)
a-MnOznon dopé | (211) |37.73 | 2382 |9.818 | 2841 |0.681 11.66
a-MnOz: Co (211) |37.68 |2.385 |9.788 |2.844 |0.654 12.52
a-MnO2: Cd (211) |37.38 | 2403 |9.864 |2.866 |0.618 13.02

Tableau IV. 9: Paramétres structurels de a-MnO; non dopé et dopés 7% (Co et Cd).
IVV.3.2 Analyse par Spectroscopie Ultraviolet —Visible

Dans cette technique, les spectres UV-Visible des films de a-MnO2 non dopé et dopés
cobalt et cadmium ont été enregistrés dans la gamme de longueurs d'onde de 300 a 900 nm.

La figure IV.21 montre les spectres de transmission optique de tous les échantillons.
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Figure V. 21: Spectres UV-Visible des films de a-MnO; non dopé et dopés 7% avec un métal de
transition (Co et Cd).

Nous remarquons un décalage des spectres de transmittance vers le domaine du visible
(350-900 nm) et la diminution de la transmittance de 72% pour (a-MnO2: Co) jusqu’a 68%
pour (a-MnQ; : Cd).

L'introduction de dopants dans le o-MnOzentraine une diminution de la
transmittance optique. Cette diminution étant attribuée & une augmentation des effets de
diffusion.

La figure 1V.22 montre la variation de (ahv) ? en fonction de (hv) ? de dioxyde de

manganese non dopé et dopés cobalt et cadmium.
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Figure 1V. 22: Evolution de (¢hv) 2 en fonction de hv des films de a-MnO; non dopé et dopés 7%
avec un métal de transition (Co et Cd).

De méme, on a procédé a la détermination de tous les gaps optiques de nos échantillons

élaborés a différentes dopant. Toutes ces valeurs ont été rassemblées dans le tableau (1V.10).

Echantillon Gap optique (eV)
a-MnO> non dopé 2,60
a-MnQO; : Co 2,51
a-MnO> : Cd 2,46

Tableau IV. 10: Valeurs du gap optique des films de a-MnO; non dopé et dopés 7% avec un
métal de transition (Co et Cd).
D’aprés le tableau V.10, on constate que la valeur du gap optique des couches a-MnO>

diminue avec nature du dopant de 2.51 eV pour (a-MnO;: Co) jusqu'a 2.46 eV pour
I’échantillon (a-MnO> : Cd) cela est di essentiellement aux distorsions provoquées dans le
réseau suite a l'introduction d'impureté et a l'augmentation de la concentration des électrons

libres.

IVV.3.3. Analyse par Spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les fréquences de vibration dans l'infrarouge sont nécessaires pour la détermination des
structures cristallines. Afin d'étudier I'influence du dopage des différents métaux de transition
sur les propriétes vibrationnels, des mesures avec un spectrometre Alpha Bruker FTIR ont eté
réalisées. La figure V.23 montre les spectres de transmission FTIR des films de a-MnOz non

dopé et dopés cobalt et cadmium.
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Figure 1V. 23: Spectres FTIR des films de a-MnO; non dopé et dopés7%( Co et Cd).

La figure 1V.23 présente des spectres IR des films de a-MnO2 non dopé et dopés
7% (Co et Cd), déposés par Dip-coating sur des substrats de silicium et calcinés a 400°C. Les
spectres des films de a-MnO- : Co et a-MnO> : Cd ont des mémes bandes de liaison.

Cela confirme que le produit préparé dans la synthese en utilisant le procédé Sol-gel est

une phase de a-MnO2, ce qui est en accord avec les résultats d'analyse par diffraction
des Rayons X.

IVV.3.4. Analyse par Spectroscopie d'impédance

La Figure 1V.24 présente le Diagramme de Nyquist des films minces de a-MnO2 non
dopé et dopés 7% (Co et Cd), dont la fréquence varie de 75 kHz a 97 MHz a température
ambiante. Les différents processus se déroulant a I’interface €lectrode/électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit €lectrique équivalent RpCp. La logique physique

du systeme indique que les processus simultanés sont branchés en paralléle.

Les spectres Nyquist des films sont demi-cercles simples avec différents diamétres. Ces
diameétres diminuent avec la nature du dopant, qui indique que le dopage réduit la résistivité

électrique des films a-MnO2, mais la forme des arcs reste inchangée [93].
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Figure 1V. 24: Diagramme de Nyquist des films minces de a-MnO, non dopé et dopés Cd pour
différents taux de dopage.

La variation de la résistance et de la capacité en fonction de la nature du dopant est

indiquée dans le tableau 1V.11 et schématisé sur la Figure 1V.24.

Echantillons f(KHz) Rp (Q) Cp (nF)
a-MnO2 non dopé 475 6,38 52,47
a-MnOz: Co 505 4,71 66.95
a-MnO.: Cd 510 4,47 69,74

Tableau IV. 11: Variation de la résistance et la capacité des couches minces a-MnO; en
fonction de la nature de dopant.
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Figure IV. 25: Variation de la capacité et de la résistance du a-MnO; non dopé et dopés
7% (Co et Cd).

A partir du tableau (IV.11) et de la figure (IV.24), on remarque que la capacité Cp
augmente avec le dopage et atteint une valeur de 69.74 nF pour o-MnO. : Cd et 66.95 nF
pour a-MnO- : Co par contre la résistance R, diminue et atteint une valeur de 4.47Q pour
a-MnO2 : Cd et 4.71 Q pour a-MnO; :Co. Ce décalage est également di a l'introduction
d'ions dans le réseau a-MnO>, qui induit une variation de la taille des particules et introduit

par conséquent davantage des joints de grains dans les échantillons.
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Les couches minces de dioxyde de manganése sont essentielles dans la conception des
cellules photovoltaiques. La maitrise de 1’¢laboration de ces couches est donc un pas
important pour la conception, puis la réaction de ces cellules solaires.

Il existe des méthodes variées pour réaliser des dép6ts des couches de MnO2 non dopées
et dopées Co et Cd, parmi les méthodes qu’on a utilisé dans ce travail, la technique Sol-gel de
« Dip-coating ».

Cette technique a été développée durant la derniere décennie pour déposer plusieurs
composeés. Cette méthode, a les avantages suivants : Possibilité d’utiliser des précurseurs de
tres haute pureté, bonne homogénéité des surfaces et du dopage obtenus, facilité de dép6ts sur
des substrats de différentes formes, contrdle de 1’épaisseur des couches et un faible cout de
fabrication.

Le taux d'humidité relative dans I'enceinte de trempage - tirage des substrats est apparu
comme étant un parametre tres important pour I'état final des films. Il est estimé dans nos
travaux a 35 %.

Ce travail a été consacré a I’effet du dopage par Co et Cd sur les propriétés structurales,
optiques et électriques des couches minces de MnO., recuites a une température de 400°C.
Pour cela, nous avons utilisé plusieurs méthodes expérimentales d’investigations, dont la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie de transmission optique (UV-Visible et
Infrarouge), la microscope a force atomique(AFM) et la spectroscopie de l'impédance
complexe.

Notre étude fait ressortir les résultats suivants : L'analyse par diffraction des rayons X
(DRX) montre que tous les films déposés sont polycristallins correspondant a la phase
tétragonale de I'a-MnO2, Avec une orientation préférentielle selon le plan (211). De plus, il a
été observé que le faible dopage en Co?* conduit a une réduction de la taille moyenne des
cristallites des films de oa-MnO2 dopés, alors qu’avec un niveau de dopage élevé en
Co?* >3%, la taille moyenne devient plus grande que celle des films non dopés.

L'analyse des spectres de transmission optique en fonction de la longueur d'onde montre
que le MnO3 : Co est un matériau semi-conducteur a gap optique qui varie de 2.6 eV pour le
MnOz non dopé a 2.51 eV pour le MnO2 dopé 7% en cobalt et 2.46 eV pour le MnO- dopé 7%

en cadmium.

Les spectres FTIR montrent la présence de liaisons Mn-O confirmant ainsi, la formation

du dioxyde de manganese. Par des observations AFM, il a été confirmé que la rugosité de la
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surface des films a-MnO- dopés au Cobalt semble étre significativement dépendante du taux
de dopage en Co?".

La spectroscopie d'impédance complexe indique que l'effet des joints de grains est
dominant dans le mécanisme de conduction, on constate aussi, que le schéma équivalent des
films de MnO:z pour chaque dopage est un circuit RC en parallele.

Ce travail est loin détre terminé, des caractérisations sont envisageables prochainement
telles que : L'Effet Hall, La Spectroscopie Raman, Le Microscope électronique a balayage
(MEB), La Calorimétrie différentielle a balayage (DSC), et la Profélométrie (mesure d'épaisseur

des films).
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Résumé

Considéré comme 1’oxyde le plus stable sur une large plage de température et de pression,
le dioxyde de manganése (a-MnQy) attire beaucoup d'attention pour de multiples applications
technologiques et industrielles. Dans ce cadre, ces travaux se sont consacrés au déeveloppement
des couches minces de dioxyde de manganese (a-MnO-) pur et dopées au cobalt et au cadmium,
avec différentes taux de dopage (1%, 3%, 5% et 7%). La méthode Sol-gel a été employée pour la
préparation des solutions, tandis que les couches ont été déposees sur substrat en pyrex et en
silicium a I’aide de la technique Dip-coating. Les caractérisations structurales, morphologiques
et optiques des couches minces de a-MnO- ainsi elaboré ont été réalisées par diffractométrie
de rayons-X (DRX), spectroscopie infrarouge (IR), spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie
d'impédance complexe (IC) et la microscopie a force atomique (AFM) pour les deux dopants.

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre que tous les films déposés sont
polycristallins correspondant a la phase tétragonale de 1'a-MnO>. L'analyse des spectres de
transmission montre que le a-MnO> est un matériau semi-conducteur a gap optique qui varie de
(2.6-2.51) eV pour le Co, et de (2.6- 2.49) eV pour le Cd. Les spectres FTIR montrent la
présence de liaisons Mn-O confirmant ainsi, la formation du dioxyde de manganése. Par des
observations AFM, il a été confirmé que la rugosité de la surface des films a-MnO2 dopés
semble étre significativement dépendante du taux de dopage. La spectroscopie d'impédance
complexe indique que le schéma équivalent des films de a-MnO2 pour chaque dopage est un
circuit RC en parallele.

Mots clés : Dioxyde de manganese, Semi-conducteur, Couche mince, Sol-gel, Dip-coating.

Abstract

Considered the most stable oxide over a wide temperature and pressure range, manganese
dioxide (a-MnOy) is attracting a lot of attention for multiple technological and industrial
applications. In this context, this work was devoted to the development of thin layers of pure
manganese dioxide (a-MnOz) doped with cobalt and cadmium, with different doping rates
(1%, 3%, 5% and 7%). The Sol-gel method was used for the preparation of the solutions, while
the layers were deposited on a pyrex and silicon substrate using the dip-coating technique. The
structural, morphological and optical characterizations of the thin layers of a-MnQO2 thus
produced were carried out by X-ray diffractometry (XRD), infrared spectroscopy (IR),
UV-Visible spectroscopy, complex impedance spectroscopy (IC) and atomic force microscopy
(AFM) for the two dopants.

Analysis by X-ray diffraction (XRD) shows that all the deposited films are polycrystalline
corresponding to the tetragonal phase of a-MnQOz. The analysis of the transmission spectra shows
that a-MnO> is a semiconductor material with an optical gap which varies from (2.6-2.51) eV for
Co, and from (2.6- 2.49) eV for Cd. The FTIR spectra show the presence of Mn-O bonds thus
confirming the formation of manganese dioxide. By AFM observations, it was confirmed that the
surface roughness of doped a-MnO- films appears to be significantly dependent on the doping
rate. Complex impedance spectroscopy indicates that the equivalent diagram of a-MnQO; films
for each doping is a parallel RC circuit.

Keywords: Manganese dioxide, semi-conductor, Thin film, Sol-gel, Dip-coating.
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