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Introduction générale

Parmi les éléments les plus répandus dans les alliages modernes, on cite le
nickel, Ni, 1’addition de nickel dans les alliages permet d’obtenir des matériaux de
résistance mécanique plus élevée comme les aciers de construction ainsi des matériaux
résistants non seulement a la corrosion tel que les aciers inoxydables, mais aussi

résistants a chaud comme les aciers réfractaires, superalliages [1,2].

Le nickel, Ni, est un métal de transition. Il possede trois isotopes (on dit isotope
stable d’un élément chimique est un isotope qui n’a pas de radioactivité décelable) [3].
Les alliages de Nikel résistants a chaud sont a base de nickel ou de cobalt, durcis par

précipitations ou de carbures qui renforcent la tenue a chaud de leur matrice [4-6].

Généralement, la technique de préparation des matériaux sous forme de poudre
joue un role majeur sur leurs propriétés. Par conséquent, il est trés important d’étudier

les propriétés physiques (structurales, optiques,..etc) de ces matériaux.

L’objectif de ce travail est la synthése de deux matériaux semiconducteurs
(NiCr204 et NiAlxO4) de type spinelle, et leur caractérisation structurale €lectrique et

optique.

Ce mémoire comprend trois chapitres, aprés une introduction générale, une
¢tude bibliographique sur les matériaux semiconducteurs ; leurs propriétés structurales,

¢lectroniques et optiques fait I’objet du premier chapitre.

Le second chapitre a été consacré a un rappel sur les méthodes de syntheses
physiques et chimiques des matériaux semiconducteurs, ainsi que les techniques de

caractérisations de leurs propriétés.

Dans le dernier chapitre, nous abordons notre étude par les résultats et
discussion sur 1’¢laboration ainsi que la caractérisation physique des matériaux

synthétisés.

Nous finirons cette étude par une conclusion générale qui regroupe nos résultats

finaux.
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les matériaux
semiconducteurs






CHAPITRE I : Etude bibliographique sur les matériaux semiconducteurs

1.1 Introduction

Ces deux derniéres décennies, ’industrie du semiconducteur a connu une
nouvelle révolution avec le développement des semi-conducteurs. Ces composés ont
permis I’apparition de nouveaux appareils électroniques tels que les transistors RF de
nos téléphones portables, les diodes électroluminescentes pour les afficheurs, les diodes

lasers de nos lecteurs de DVD.... [1].

Dans ce chapitre, nous allons donner quelques notions relatives aux matériaux
semiconducteurs types intrinséques et extrinseques, suivis par un rappel théorique sur
leurs propriétés structurales (y compris la structure spinelle, le réseau réciproque...),
leurs propriétés optiques et puis de la structure de bandes et ces effets sur les propriétés

¢lectroniques.

1.2 Généralités sur les matériaux

En physique du solide, la théorie de bandes est une mod¢lisation de valeur
d’énergie discréte comprise dans certains intervalles, séparés par des bandes d’énergies
interdites. Cette modélisation conduit a parler de bande d’énergie ou de structure de
bande. Selon la fagon dont ces bandes sont réparties, il est possible d’expliquer les
différences de comportement électriques entre un isolant, un semiconducteur et un
conducteur (voir figure I.1). Lorsque la température tend vers 0K, on distingue donc 3

cas selon le remplissage des bandes et la valeur du gap [2].
I.2.1 Conducteurs

Les matériaux conducteurs sont caractérisés par des électrons de valence
complétement délocalisés et une trés bonne conductivité ¢lectrique. Les conducteurs
conduisent aussi bien le courant électrique que la chaleur. Ils sont caractérisés par des
atomes ayant des électrons de valence faiblement liés a 1’atome [3]. Ces électrons de
valence peuvent facilement se détacher du réseau cristallin et devenir des électrons
libres. Par conséquent, leur bande interdire n’existe pas car les bandes de valence et de

conduction chevauchent.

Les meilleurs conducteurs sont le cuivre, 1’argent, I’or et I’aluminium, ayant des

résistivités de I’ordre de 10 Q m [4].
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I.2.2 Semiconducteurs

Ce type de matériau ayant une énergie de gap plus faible que l'isolant (~1eV),
une bande de conduction légérement peuplée d'électrons et une bande de valence
légerement dépeuplée. Ces deux bandes d’énergies caractéristiques (voir figure I.1)
séparées par un "gap" ou bande interdite (/IB) .Ces deux bandes sont définies
respectivement pour la plus haute et la plus basse en énergie comme bande de valence

(VB) et bande de conduction (CB )I[5, 6].

La bande de conduction est vide et le gap est plus faible (de I’ordre de 0.1 & 3.5
eV) donc le solide posseéde un comportement isolant a température nulle, tandis qu’une
¢lévation de température permet de faire passer des électrons de la bonde BC. La
conductivité augmente avec la température selon une loi exponentielle donnée par la

relation :

o = pexp (SF) (1-1)

0, : Facteur pré exponentiel (S m™).
AH: Enthalpie de conduction (kj/mol).
R : le constant des gaz parfait (J K! /mol).

T : la température (K).
1.2.3 Isolants

Dans ce type de matériaux, la bande de conduction est vide et le gap est grand,
pouvant aller jusqu’ a 10 eV, le solide ne contient, alors aucun électron capable de
participer a la conduction. Ils sont des matériaux dont la résistivité est typiquement
supérieure & 108 Q.cm, c’est le cas du verre, du mica, de silice (SiO2), ils ne conduisent
pas le courant ¢électrique sous conditions normales. La majorité des bons isolants sont
des matériaux composés de plusieurs ¢léments, contrairement aux conducteurs [7]. Les
¢lectrons de valence sont fortement rattachés aux atomes avec des liaisons de covalence
tres fortes comme le carbone diamant ainsi, la bande interdite (Eg> 4 eV) augmente

avec la force de la liaison et peut atteindre 10'2 Q.cm [8].
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Figure L1 : Structure de bandes d’énergie des matériaux ; a) Conducteur, b)Semi-
conducteurs et c) Isolants

1.3 Types de matériaux semiconducteurs
1.3.1 Semiconducteurs intrinseques

Ces matériaux sont des semiconducteurs trés purs, bien cristallisés et présentent
un réseau cristallin parfaitement périodique tout en ayant un taux d'impuretés tres faible
(moins de 1 atome d'impureté pour 10'® atomes de I'élément semi-conducteur). Ils se
comportent comme des isolants a trés basse température ainsi, leur conductivité
augmente en augmentant la température. On dit, un semi-conducteur intrinséque si le
nombre d'¢électrons, n, dans la bande de conduction est égal au nombre de trous, p, dans

la bande de valence [2].

On résume sur la figure (1.2) la structure de bandes et les distributions de

porteurs des charges dans un semiconducteur intrinseque.

d)

Figure 1.2 : bilan électronique pour un semiconducteur intrinséque. a. Diagramme
des bandes d'énergie b. Densités d'états énergétiques c. Distributions de Fermi-Dirac
d. Densités énergétiques de porteurs (les densités de porteurs n et p).
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Le niveau de Fermi intrinséque,F,, est localisé au voisinage du milieu de la

bandeinterdite. Le taux d'impuretés, y, est tres faible.
1.3.2 Semiconducteurs extrinséques

Si un semiconducteur intrinseéque est dopé par des impuretés spécifiques, on
obtient un semiconducteur extrinséque, tout en gardant le degré de pureté initial
nettement supérieur au taux du dopage [9]. Selon la nature des atomes introduits on

peut distinguer :

» Si le nombre d’électrons devient trés supérieur au nombre de trous et le

semiconducteur est de type n,

» Et si le nombre de trous devient trés supérieur a celui des électrons et le

semiconducteur est de type p.

a. Semiconducteur type ‘n’

Les ¢lectrons sont des porteurs majoritaires et les trous des porteurs
minoritaires. Les dopants de type n sont connus comme donneurs, car ils sont des
¢léments ou des composés avec cinq ¢lectrons de valence ou plus qui donneront un
¢lectron apres que les quatre autres forment des liaisons covalentes avec les matériaux

intrinséques dans lequel ils ont été placés.

Dans ce type de semi-conducteurs, la conductivité électrique peut tre attribuée
aux ¢lectrons de la bande de conduction, qui sont les transporteurs principaux, les trous
qui participent dans une moindre mesure a la conductivité sont les transporteurs

secondaires [10].
Semiconducteur type ‘p’

Les dopants de type P, ou accepteurs, sont des ¢léments ou des composés ayant
trois au moins d’¢lectrons de valence et acceptent des €lectrons.

Les matériaux de type p ont des trous comme porteurs majoritaires et des
¢lectrons comme porteurs minoritaires. La conduction est assurée donc par les porteurs

majoritaires qui sont les trous [10].



CHAPITRE I : Etude bibliographique sur les matériaux semiconducteurs

1.4 Etude cristallographique
1.4.1 Structure Spinelle

Les premiers qui ont déterminés pour la premicre fois la structure spinelle
¢taient Bragg et Nishikawa en 1915 [11], par la suite la description détaillée de cette
structure a été donnée par divers auteurs [12], dont la maille unitaire est une maille

rhomboédrique contenant deux groupes formulaires AB>Oa.

Dans le cas des oxydes de type spinelle, les anions O* forment un réseau
cubique a faces centrées, définissant des sites cationiques tétraédriques et octaé¢driques.
Les sites tétraédriques seront désignés par la notation A et les sites octaédriques par la

notation B.

Par la suite, nous décrivons la plus petite maille multiple cubique qui contient
32 atomes d'oxygene, et qui définissent 32 sites B et 64 sites A. Seulement 8 sites A et
16 sites B sont occupés par des cations. La plus petite maille cubique contient donc 8

groupes formulaires de type AB2Os.

On note que a, le parametre de cette maille cubique. Pour décrire la structure,
on divise la maille de paramétre a en 8 cubes, appelés octants, d’arétes a /2 La figure
1.3 montre les positions des cations et des anions dans deux octants adjacents. Les
anions d’oxygene sont positionnés de la méme fagon dans tous les octants : ils forment
les sommets d'un tétra¢dre inscrit dans un cube d’aréte a/4. Les sites 4 occupés se
situent au centre d'un octant sur deux, ainsi que sur la moitié des sommets de tous les
octants. Les sites 4 forment dans la maille cubique deux sous-réseaux cubiques a faces

centrées translatés I'un par rapport a I'autre de 3a/4 le long de ladirection [111].

Les sites B occupés se situent dans un octant sur deux. Comme les atomes

d'oxygene, ils sont situés au quart de la diagonale de 1'octant en partant de quatre des

huit sommets de l'octant. Ils forment un tétraédre inscrit dans un cube d’aréte = [12].
4
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A AN ——

Figure 1.3 : Structure spinelle : La maille élémentaire peut étre divisée en petits
cubes ; site A, sites B, et les atomes O (grands cercles) sont montrés en deux cubes.

On donne dans le tableau (I.1), les distances interatomiques en fonction du
parametre de maille a et du parametre de déformation. Les rayons moyens des cations
affectent essentiellement le paramétre de la maille a, alors que le rapport entre le rayon
de cation tétraédrique et octaédrique détermine principalement la valeur de u. Le

parametre de maille peut étre donné par I’expression :

a __ 8(tetbond) + 8(octbond)
cal — 3V3 3

(I-2)

Cette expression donne jusqu’a 96.7% des variations de parametre de maille

dans 149 oxydes spinelles .
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Tableau 1.1 : Distances interatomiques dans le spinelle AB:Oy4 en fonction de
parametre de maille a et de parameétre u (u est défini dans la maille
elementaire, [’origine en site A ; Ry est le rayon de [’ion oxyde) [13].

Tétra-tétra distance 4-4 aﬁ
4
Tétra-octa distance A-B a@
8
Octa-octa distance B-B a@
4
Tétra-O distance A-O av/3(u-0.25)

Octa-O distance B-O

2_ 131172 o 42 —
a3u 0.75u+64] a(8 u)

O-0 aréte du tétracdre O-O av2(2u-0.5)
0-0 aréte octaédrique partagée O-O av2(1-2u)
O-O0 aréte octaédrique non partagée O-O a[4u2-3u+E]1/ 2
16

Rayon tétraédrique

a\/3(u-0.25)-R,

Rayon octaédrique

a [3u2-0.75u+§]1/2 — Ry ~ a(g — W)

a. Description de la structure cristalline

Les composés de structure cristalline de type spinelle ont pour formule générale

AB>0Oq4. Les cations A et B peuvent présenter différents degrés d’oxydation. Ainsi, pour

préserver 1’¢lectro-neutralité de la composition, trois familles de phases spinelles sont

distinguées (voir tableau 1.2).

Tableau 1.2 : Dénomination et caractéristiques des familles de spinelles.

Nom de la famille Degré d’oxydation cation | Degré d’oxydation cation
A B
2/3 2+ 3+
4/2 4+ 2+
6/1 6+ 1+
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b. Propriétés physiques des spinelles

Les propriétés physiques des spinelles dépendent non seulement des types de
cation dans la maille, mais également de leurs distributions dans les sites disponibles

dans le cristal.

Il est ainsi d’importance majeure de comprendre quels facteurs influencent

I’occupation de site.

Dans plusieurs études qui s’intéressent aux structures spinelles, il s’est avéré
que différents cations de métal pourraient substituer dans la structure spinelle, avec la
substitution selon les rayons ioniques des ions entre 0.4 et 1A (a I’exception d’Ag"). La
préférence d’un ion d‘occuper les sites tétra ou octaédriques se justifie par des
considérations diverses et il existe des préférences caractéristiques [14]. Les plus
marquées sont celles des ions Zn*? et Cd*? pour les sites 27 tétraédriques [15]; et celles
des ions Ni*? et Cr™® pour les sites octaédriques. En fait, la compréhension et la
prévision de la distribution de cation dans les spinelles ont été parmi les problemes les

plus persistants en cristallochimie.

1.4.2 Structure blende de zinc

Le groupe spatial de la blende de zinc correspond F43m [16]. Il possede deux
atomes dans la cellule unité en position : (0,0, 0) et (1/4,1/4,1/4) définies comme

base cartésienne.

La structure cristalline (ZB) est constituée de deux sous-réseaux cubiques a
faces centrées (voir figure 1.4), le premier étant constitué d’un élément de la colonne
I (Ga, In, ...) du tableau périodique de Mendeleiev (voir tableau périodique sur la

figure 1.5), et le deuxieme est un élément de la colonne V (As, P, ...).

Les deux sous réseaux étant décalés du quart de la diagonale principale. C’est-
a-direa X \/; , ouareprésente le parametre de maille. La distance entre atomes

s .. 1
deuxiémes proches voisins est : 5 &

Une particularité importante de la blende de zinc est qu’elle ne posseéde pas de
centre de symétrie d’inversion en raison de la disposition des couches atomiques

suivant [111].
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En conséquence, les structures ¢lectroniques seront non dégénérées pour un vecteur
d’onde k quelconque et présenteront des propriétés d’anisotropie optiques par rapport

aux axes cristallographiques.

La figure 1.5 montre une représentation simplifiée du tableau périodique de

Mendeleiev permettant de connaitre les composés et les alliages possibles.

Par exemple : Al: le nombre d’électron de valence est 3 électrons. P : le nombre
d’¢lectron de valence est 5 €lectrons. Donc Al+P = AIP : est un semiconducteur car la

somme des électrons des deux especes (Al et P) est égale a 8 électrons.

[

Periodic Table of the Elements

g Pt

":-* L Gdigdn
Sc I.L _\;brMn F_e g__g N| Cu Zn. p .‘.
4y hg_r:&mTc Ru Rh Pd @9 « ..“a‘.
i w e o e
‘ ‘ g~ 3_ w_ Re. Os Il“: Pt Au_ ,,,‘3_ ﬂ
‘“‘&E_éég__ah Hs Mt Ds_’g__ .... .
TREEMmneLPyLEDLY
WA Ih e U Np o Am o ik O Fn WO Mo i

e o B e e el B e e

ﬁ :§o~

1.4.3 Structure wurtzite

Le groupe spatial de la structure wurtzite est P63mc [17]. Cette structure
posséde quatre atomes dans la cellule unit¢é en position : (0,0,0) et
(2/3,1/3,1/2) pour les anions et (0,0,5/8) et (2/3,1/3,1/8) pour les
cations, coordonnées définies dans une base hexagonale. Elle présente une
symétrie hexagonal de base avec un parameétre de maille, ¢, correspond a la
hauteur du prisme et un paramétre de maille, a, correspond au coté de

I’héxagonal de base.

11



CHAPITRE I : Etude bibliographique sur les matériaux semiconducteurs

(a)

(b)

Figure 1.5: Schéma de la structure wurtzite (a) et de la structure zincblende (b).

La structure wurtzite résulte d’un empilement de couches compactes de type
ABAB selon la direction [001] (voir figure (1.6.a)). Le réseau cristallin complet peut

étre représenté par deux réseaux hexagonaux compacts décalés de (0,0,3/8).

Dans les cristaux III —V, on peut imaginer la polarit¢ des ions de charge
opposée comme un réseau de moments dipolaires. Ces moments ne se compensent pas
en wurtzite et donne lieu aux propriétés piézoélectriques et champs de polarisation

induits observés pour les nitrures d’éléments /11.

ZnS Blende ZnS Wurtzite

Figure 1.6 : Comparaison entre la représentation polyhedrale de la co- ordination
tétraédrique a) de la structure zinc blende et b) de la structure wurtzite.

Les semi-conducteurs de la famille/I] — V présentent un grand intérét en raison
de leurs propriétés :
» lls sont robustes.
» llIs possédent une conductivité thermique élevée.

12
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» Leur point de fusion est élevé.

> IlIs ont une bande interdite directe.

Ces matériaux sont principalement utilisés en microélectronique pour des
circuits intégrés, dans les cellules photovoltaiques et dans les dispositifs

optoélectroniques tels que les diodes électroluminescentes (LED en anglais) [18].

L.5 Propriétés des matériaux semiconducteurs
I.5.1 Propriétés structurales

Les propriétés structurales sont importantes dans 1’étude des différentes
propriétés physiques (€lastiques, électroniques, optiques et les phonons) d'un matériau
d'un point de vue microscopique. Dans cette partie, on étudie la structure cristalline, le

systeme cristallin et I’équation d'état.

Les matériaux semiconducteurs sont exclusivement des solides cristallins. Leurs
propriétés électroniques, optiques, mécaniques et thermiques sont donc liées a la
géométrie particuliére qui représente l'arrangement des atomes au sein du matériau: le

réseau cristallin [19].

a. Structure cristalline

La structure d’un matériau correspond au motif d'arrangement de ses ¢léments
constitutifs. Il existe deux états de matériaux solides, I'état amorphe dans lequel
I'arrangement des atomes est aléatoire (verres) et 1'état cristallisé ou les atomes sont
arrangés réguliérement aux nceuds d'un réseau périodique (cristaux ioniques, cristaux

covalents, métaux et cristaux moléculaires).

L’état cristallin est engendré par la répétition périodique d’atome ou de
groupement d’atomes (de méme nature ou de nature différente) appelé motif du cristal
ou maille, suivant les trois directions de I’espace et qui permet, par translation, de

générer la structure cristalline.

Le résultat est un ensemble ordonné de noyaux et d’¢lectrons liés entre eux par

des forces essentiellement coulombiennes .

13
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Généralement, les semiconducteurs se cristallisent dans 1’une des structures
suivantes : Structure Diamant, structure Zinc Blende (cubique), structure Wurtzite

(hexagonale) et structure Rocksalt (NaCl) [1].

b. Systéme cristallin

Dans les conditions d'équilibre de pression et de température, les composés /7 -

VI se cristallisent dans la structure zinc blende (B3).

Le réseau cristallin des composés I —VI, est cubique a faces centrées, ou une
base constituée des atomes /7 et VI aux positions (0,0,0) et (1/4,1/4,1/4) est associée
a chaque noeud. Autour de chaque atome, on trouve quatre atomes équidistants de
I’autre espece disposés aux sommets d’un tétraedre régulier. La structure zincblende

est illustrée sur la figure 1.4[20].

Figure 1.7:Structure zinc blende des composés binaires 11 -V1.
c¢. Equation d’état

L'équation d'état est un moyen d'évaluer le parametre de maille, a, le module de
compressibilité, B, et sa dérivée par rapport a la pression B’ par la méthode abinitio. Le
calcul se fait en ajustant 1’équation d’état P (V) ou E (V) des données expérimentales

ou théoriques suivant le mod¢le de Birch Murnaghan [21] :

Pv) =22 (Vlo)_”3 - (%)_5/3] + [1 +2(Bo -4 {(%)_2/3 - 1] (1-3)
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ou P,Boet 0 B’y sont respectivement la pression, le module de compressibilité et sa

dérivée par rapport a la pression au volume d’équilibre V.

Les semiconducteurs (III —V) peuvent se présenter sous deux phases
cristallographiques: wurtzite (WZ) et zinc blende (ZB). Ces phases dépendent des
conditions thermodynamiques, par exemple pour les nitrures d’¢léments 111 la structure

(WZ) est la plus stable thermodynamiquement en raison de la petite taille de I’anion.
I.5.2 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des semiconducteurs font intervenir non seulement dans
la répartition des états permis pour les électrons, mais également dans les divers
processus par lesquels les électrons peuvent changer de niveaux d'énergie. Ces
propriétés optiques des semiconducteurs sont fortement liées a leur structure

¢lectronique a cause des transitions entre les différents états électroniques.

Comme toute interaction, l'interaction (électron / photon) se fait en conservant
I'énergie et le vecteur d'onde, dont le vecteur d'onde du photon étant trés inférieur a
celui des électrons, les transitions optiques directes entre la bande de valence et la bande

de conduction apparaissent verticales dans le diagramme de bande des électrons.

La nature du gap joue un rdle fondamental dans I’interaction du semi-
conducteur avec un rayonnement ¢lectromagnétique et par suite dans le fonctionnement
des composants optoélectroniques. Les semi-conducteurs présentent des propriétés
optoélectroniques remarquables qui leur conférent une place tout a fait importante dans

la technologie moderne pour cela il est utile de calculer leurs propriétés optiques.

Pour un semiconducteur a bande interdite indirecte (voir figure 1.8.b), les
transitions optiques a travers le gap ne peuvent avoir lieu que grace a une interaction
supplémentaire, par exemple celle d’un phonon. Sous I’effet d’un faisceau lumineux de
photon d’énergie hv > E_ , il y aura une excitation d’un électron de la bande de valence
vers la bonde de conduction en générant une paire (e~ /p*) dans la zone ou se produit
I’absorbtion de rayonnement, la longeur d’onde A de la lumicre excitatrice doit étre

inférieure a la longueur d’onde seuil As:
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1240
Eg(ev)

As(nm) = (1-4)

Les matériaux semiconducteurs sont classés en deux catégories, ceux a faible
bande interdite (< 3 eV), qui absorbent des photons dans le domaine du visible, et ceux

a large bande interdite (> 3 eV), qui absorbent dans [’ultraviolet [22].

(a) - Bande de conduction I8 b)
A /\A
Eq hv hv | & ’{
7’\ Bande de valence /_ _\_1"
0 X S K

Figure 1.8 : Transitions optiques a) directe et b) indirecte.

a. Processus d'absorption

L’absorption optique (voir figure 1.9) dans les semiconducteurs est expliquée
par un échange d’énergie des photons incidents vers les ¢€lectrons de la bande de
valence, provoquant leur excitation vers les niveaux d’énergic de la bande de

conduction [23].

Bande de conduction
. Electron

Ey

Photon

E
2 Q Trou

Bande de valence

Absorption
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Figure 1.9: Processus d'absorption

b. Absorption dans un semiconducteur a gap direct
Quand le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de
valence coincident dans 1’espace des vecteurs d’onde k, il s’agit d’un gap direct, les
transitions inter-bandes s’effectuent verticalement, et sont donc radiatives (figure

(I.8.a).

c. Absorption dans un semiconducteur a gap indirect
Dans le processus d’absorption indirecte, la largeur minimale de la bande
interdite fait intervenir des électrons et des trous séparés par un vecteur d’onde non
négligeable (figure (1.8.b)).Dans ce cas une transition directe correspondant a la largeur
minimale de la bande interdite ne peut satisfaire a la condition de conservation du
vecteur d’onde, ce processus fait intervenir en plus de 1’électron et du photon, un
phonon [23].
d. Coefficient d’absorption
L’interaction entre les photons et les ¢€lectrons se traduit par le coefficient
d’absorption, qui est reli¢ au nombre de photons absorbés par unité d’épaisseur de
matériau en fonction de la longueur d’onde I’intensité de 1’onde électromagnétique

traversant le semiconducteur est donnée par [24]:

I = lyexp(—az) (I-5)

Avec :
a : est le coefficient d’absorption du semi-conducteur
Io :L’intensité du faisceau incident

Z : la profondeur

* Semiconducteurs a gap direct

Dans les semi-conducteurs a gap direct, le coefficient d’absorption des photons

d’énergie supérieur au gap h v>Eg, est donné par:
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(ahv)" = C(hv — Eg) (1-6)

Oun = Sou 2 pour transition indirecte ou directe respectivement.

% Semiconducteurs a gap indirect

Dans les semiconducteurs a gap indirect, le coefficient d’absorption relatif a

I’absorption d’un phonon d’énergie £y, s”écrit [25] :

A(hv—Eg+Epp)?
o Epn/KT _

ag(hv) = (I-7)

1

Le coefficient d’absorption relatif & I’émission d’un phonon d’énergie £, s’écrit :

A(hv—Eg—Epp)?

a.(hv) = | —o Eph/KT (I-8)

1.5.3 Propriétés électroniques
a. Conductivité des semiconducteurs

La conductivité joue un role trés important dans 1’étude de matériaux
semiconducteurs, spécialement dans le cas de semiconducteurs a gap indirect car leur
épaisseur sera plus grande que celle d’un semiconducteur a gap direct et cela, pour
absorber toute la lumiére incidente. Ainsi, les électrons et les trous photo-générés
devront parcourir plus de distance afin d’atteindre une interface (avec un autre matériau

ou avec un ¢électrolyte dans le cadre de ces travaux) [26].

La conductivité électrique est donnée par :

0 =0y + 0y = qUan + qUpp (I-9)

Avec n et p : concentration en électrons et en trous, en cm™, qui se déduit de la densité

d’¢états et de la probabilité d’occupation.
q : la charge élémentaire
unet up : mobilité des électrons (n) et des trous (p), en cm?/v.s

La mobilité est liée a la masse effective ( m*) par la relation [26] :
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__qxt

u=

(1-10)

m*
Avec 1 le temps de relaxation (ou durée moyenne de parcours).

Dans un métal chaque atome est susceptible de fournir un voire 2 ou 3 €lectrons
a la bande de conduction. Ces ¢lectrons ne peuvent étre rattachés a aucun atome
particulier et sont donc libres de se mouvoir a l'intérieur du cristal ; ce sont les électrons

libres.

A la température ambiante et en I'absence de champ ¢électrique les électrons sont
animés de mouvements aléatoires dus aux collisions avec les atomes. Le déplacement
moyen de l'ensemble des électrons est nul dans ce cas. Si l'on applique un champ
électrique E a l'intérieur du métal la vitesse moyenne des électrons sera non nulle et
sera proportionnelle au champ électrique pour de faibles valeurs de celui-ci [27]; on a

alors:

v=ukE d-11)
u est appelée la mobilité des électrons et s'exprime en m%/v.s.

Ce déplacement d'¢lectrons va engendrer un courant dit courant d'entrainement.
La mobilité est liée au libre parcourt sans choc, il est évident que toute perturbation du
réseau cristallin va entrainer une modification de la mobilité. Tout particuliérement,
I’ajout d’atomes dopants crée des distorsions dans le cristal et affecte la mobilité qui

diminue lorsque le niveau de dopage augmente.

La figure (I.10) montre la variation des mobilités des électrons et des trous en
fonction du niveau de concentration d’impureté ou de dopage, dans le silicium. Notons
que c’est la quantité totale d’atomes dopants qui intervient et non pas le dopage effectif

(aprés compensation ¢éventuelle). Dans un cristal de silicium quasi-pur a 300K, la

2 2
mobilité des ¢lectrons est de 1.350 cm /Vs et la mobilité des trous de 480 cm /vs [28].
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Figure 1.10 : Variation de la mobilité des électrons et des trous dans le silicium a
300K en fonction de la concentration d’impuretés ou de dopants. La mobilité décroit
avec le niveau de dopage. Notons que c’est la concentration totale d impuretés dans

le cristal qui doit intervenir en pratique (d’apres Beadle, Plummer, and Tsai).

b. Structure de bande d’énergie

Dans un atome, un électron est soumis a un potentiel coulombien crée par le
noyau et le nuage électronique qui est constitué¢ par les autres électrons. Il ne peut
occuper que des états quantiques bien définis et distincts les uns des autres. Ces états
sont caractérisés par des niveaux d’énergie bien définis auxquels sont associées des
fonctions d’onde. Chaque systéme quantique est caractérisé par des fonctions d'ondes

qui sont les solutions de 1'équation de Shrodinguer [29]:
Z2(E - V)¥=0 (I-12)

Dans le cas de I'atome isolé¢ la solution de I'équation de Schrodinger n'existe que
pour des valeurs discretes d'énergie E1, Ez, Es, ...En. Dans un solide cristallin, les noyaux
sont disposés en réseaux réguliers, les orbitales sont remplacées par des ondes de Bloch

et les couches sont remplacées par des bandes d'énergie permises séparées par d'autres

bandes interdites.

Une bande permise comporte un nombre considérable de niveaux d'énergie

comparable au nombre d'atomes dans le cristal.
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Les niveaux d'énergie des ¢lectrons de valence et le niveau d'énergie
d'ionisation génerent ainsi deux bandes d’énergies permises particulierement
intéressantes, la bande de valence et la bande de conduction, séparées par une bande

dépourvue de niveaux permis, nommeée bande interdite (voir figure 1.1).

La particularité de ces bandes permises tient au fait que les électrons peuvent
circuler librement dans toute la maille cristalline et ainsi générer des courants de
conduction ¢lectrique (s'agissant d'électrons partagés par les atomes du réseau
cristallin). La largeur de la bande interdite joue un grand réle dans I’interprétation des

propriétés électriques des matériaux [30].

La particularité de ces bandes permises tient au fait que les électrons peuvent
circuler librement dans toute la maille cristalline et ainsi générer des courants de

conduction ¢€lectrique.

Les matériaux isolants sont tres résistifs au courant électrique, leur conductivité
o est inférieure a 10 S/m. Dans ces matériaux les électrons sont fortement liés aux

atomes du réseau, ce qui nécessite beaucoup d’énergie pour les libérer.

Les matériaux conducteurs ont une faible résistance au courant, leur
conductivité est supérieure & 10°S/m. Dans ces matériaux une partie des électrons
possede une énergie suffisante pour se libérer presque totalement des forces
d’interaction avec le réseau. Ils peuvent alors circuler facilement dans un champ

¢lectrique macroscopique.

Les matériaux semiconducteurs ont une conductivité intermédiaire entre les
matériaux isolants et les matériaux conducteurs : 10°® S/m <6< 10° S/m. A zéro absolu
de température, les matériaux semiconducteurs se comportent comme des isolants ; leur
conductivité augmente avec la température contrairement aux matériaux conducteurs

[31].
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CHAPITRE II : Méthodes de synthése et de caractérisation des semi-conducteurs

II.1 Introduction

Généralement, les propriétés des matériaux sont liées a la méthode dont ils sont
synthétisés. En effet, selon la méthode de préparation utilisée, il est possible d’obtenir
des matériaux de différentes morphologies et des phases de composition variables [1].

Dans ce chapitre, nous allons reporter la préparation des spinelles par deux
méthodes de synthése, ainsi que les techniques de caractérisation physico-chimiques
pour I’étude des propriétés structurales, €lectroniques et optiques des matériaux

¢laborés.
I1.2 Méthodes de synthése
I1.2.1 Elaboration par voie physique

La plupart des méthodes physiques d’¢laboration de nanopoudres sont basées
sur le principe suivant : vaporisation a haute température du matériau ou de précurseurs,
suivi d’une condensation sur une paroi froide. Les sources de chaleur qui peuvent étre
utiles sont : les fours classiques, les fours solaires, les lasers..., elles sont mises en

ceuvre en atmosphere oxydante, inerte ou réductrice.

L’¢laboration des nanoparticules peut étre réalisée a partir d’une phase vapeur
produite par le matériau par chauffage (fusion ou sublimation) ou par bombardement
(faisceau d’¢lectrons, laser), Or la vapeur du solide que 1’on souhaite former est
refroidie par collisions avec un gaz neutre et devient donc fortement sursaturante
(condensation en gaz inerte). Le matériau est collecté sur une paroi froide, de fagon a
éviter la croissance ou la coalescence des amas. La plupart du temps, 1’appareil
d’¢laboration dispose d’un sas réunissant la chambre de collecte des nano-poudres et le
dispositif afin d’éviter toute pollution atmosphérique. Les poudres nanométriques sont

en effet trés réactives ; elles peuvent méme dans certains cas étre pyrophoriques.

Une autre voie d’obtention des nanopoudres consiste a utiliser 1’action de micro-
ondes sur des poudres de tailles micrométriques. Cette méthode a comme avantages

d’étre non polluante et adaptée a une production des poudres de toute nature.
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I1.2.2 Elaboration par voie chimique

L’avantage des méthodes chimiques de type « Bottom-up » sont plus simple a
mettre en ceuvre, moins colteuses et offrent un large éventail de parameétres permettant
généralement un bon controle morphologique. On cite ci-dessous quelques méthodes
de fabrication par voie chimique couramment utilisées :

sol-gel , co-précipitation, imprégnation, hydrothermal, auto-combustion.
a. Voie sol-gel

La méthode sol-gel a été décrite par Boschloo et Hagfeldt en 2001]2], elle
consiste a fabriquer des matériaux céramiques, des poudres, des fibres et des films
minces. Cette grande diversité, tant du co6té des matériaux que de la mise en forme, a
rendu ce procédé trés attractif dans des domaines technologiques tels que I’optique,
I’¢lectronique, les biomatériaux, les senseurs (détection), les supports de séparation
(chromatographie). Ce procédé présente I’avantage d’utiliser une chimie douce et de

pouvoir conduire a des matériaux trés purs ou dopés selon I’application visée.

Principe :

« La voie sol gel consiste a réaliser une solution stable (sol) contenant les
précurseurs moléculaires et d’initier des réactions d’hydrolyse-condensation afin de
rigidifier une structure en trois dimensions (gel) au sein de laquelle réside le solvant

initial. »

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes :
* L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation.
* La condensation - polymérisation qui est I’étape de croissance des chaines [3].
L’¢laboration des matériaux par le procédé sol-gel passe par quatre étapes :
1% étape : mise en solution des précurseurs de base ;
2%me étape : gélification ;
3me étape : séchage ;

4%me ¢tape : éventuellement, un traitement thermique [4,5].
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Suivant la nature des précurseurs, on distingue deux voies :

1- La voie organique, ou le précurseur est un alcoxyde dissout dans un solvant

organique. Le facteur qui contrdle la gélification est le taux d’eau ajoutée.

2- La voie aqueuse, ou le précurseur est un sel métallique en solution dans 1’eau.

Le facteur qui controle la gélification dans ce cas est le pH [5].

Les procédés sol-gel présentent donc une nouvelle approche permettant
d’¢laborer des poudres et des couches minces, a basse température, tout en contrdlant

la taille, la dispersion et 1’agrégation des particules.

Séchage
conventionne

(c)
] (a)

Polymérisation Séchage

coagulation lant j— Frittage Matériaux
—_— de nées
(d)
| (f)
(b)
Films et
couches minces (e)

supercritique

Figure II.1 : Produits des principales évolutions du sol-gel [6].

» Avantages et inconvénients de la méthode sol - gel

Les avantages de cette méthode sont multiples, on cite les principaux avantages

I- Simplicité du procédé et rapidité d’exécution.

2- Mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer
directement les matériaux sous les formes les plus variées : couche mince,
fibres, poudres fines et matériaux massifs.

3- Cette technique permet de contrdler efficacement la taille des particules et

I’homogénéité de la distribution des particules.
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4- Ce procédé est réalis¢ a des températures plus basses que pour les autres
procédés.

5- Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

Par la suite, on cite les principaux inconvénients sont :
1- Cott des précurseurs alcoxyde tres €levé.
2- Manipulation d’une quantité importante de solvants.
3- Faible rendement et produits de faible densité.
4- Résidus de carbone et autres composés, certains composés organiques étant

dangereux pour la santé.

b. Voie Co-précipitation

Cette méthode est basée sur la précipitation simultanée de deux sels précurseurs,
I’objectif étant d’obtenir un co-précipité homogene ; une agitation soutenue est donc

nécessaire pour réaliser une répartition aléatoire des deux précurseurs dans le précipité

[7].

En utilisant la technique de co-précipitation on peut obtenir de plus grandes
quantités de poudres et a des tailles des grains nanométriques [8], c’est la technique la

plus utilisée pour des productions industrielles.

Principe :

« La Co-précipitation a partir d’une solution est l’'une des procédes les plus
anciens pour la préparation des poudres d’oxydes. Elle consiste en la préparation
d’une solution aqueuse contenant le cation désiré, puis la mélanger avec une solution
contenant [’agent précipitant. Le précipité est ensuite séparé du liquide par filtration,
lavage, séchage et puis décomposition thermiquement pour aboutir au produit voulu
[9].»

Avec cette méthode deux étapes sont nécessaires :

e Lapremicére étape consiste a réaliser la précipitation de la poudre : ¢c’est la partie
chimie douce proprement dite. Elle permet soit I’obtention directe de I’oxyde
attendu, soit I’obtention des précurseurs composés des oxydes ou des

hydroxydes des métaux entrant dans la composition de 1’oxyde attendu.
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e La deuxieme étape est, quant a elle, constituée d’un ou plusieurs traitements
thermiques. Elle est nécessaire afin d’¢liminer les résidus de synthése adsorbés

a la surface des grains et afin d’obtenir le composé voulu.

Il est nécessaire de maitriser les vitesses des quatre étapes cinétiques intervenant
lors de la co-précipitation d’un solide, afin de maitriser la morphologie, la taille et la

distribution de tailles des particules a 1’issue de la co-précipitation, ces étapes sont :
1% étape : La génération d’un précurseur apte a se condenser ;
2%me étape : La naissance de germes par condensation ;
3%me ¢tape : La croissance de germes par condensation également ;

4*me¢tape : Le vieillissement des particules ;

Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en controlant les parametres :

pH, concentration, température... [10,11].

» Avantages et inconvénients de la technique co-précipitation

La méthode de Co-précipitation est une méthode largement utilisée, car :
1- Elle ne demande pas de dispositifs compliqués.
2- La diffusion facile des réactifs,

3- La bonne homogénéité.
Cependant, elle présente aussi des inconvénients comme :

1- La difficult¢ de contréler la stoechiométrie qui provient des produits de
solubilité différents des réactifs. En pratique, on utilise le milieu basique
concentré pour précipiter les ions réactifs.

2- En outre, pour éviter I’hétérogénéité locale ou le changement de pH, les réactifs
sont toujours a faible concentration et ajoutés goutte a goutte au milieu basique

agité par un agitateur magnétique.
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c. Voie Auto -combustion

Cette méthode, exothermique, repose sur les propriétés explosives de certain
compos¢ chimique tel que I'urée, le nitrate d’ammonium, la glycine ou un surfactant
(Decyl trimethyl ammonium) [12]. La synthése des catalyseurs par cette méthode est
basée sur la réaction de combustion entre un combustible (un surfactant) et un

comburant (nitrates et I’oxygene de 1’air).

Dans la technique d'auto-combustion sol-gel, les sels métalliques oxydants et
l'agent de combustion (carburant) sont essentiels au processus de combustion. Les
nitrates métalliques et 'acide oxalique sont utilisés comme sels oxydants et comme
carburant de combustion. La technique sol-gel auto-combustion s’est avérée
extrémement simple, rapide et économique de point de vu énergie, pour la synthese de

poudres ultrafines de spinelle [13].

Principe :

« La méthode sol-gel est basée sur la gélification et la combustion ultérieure d'une
solution aqueuse contenant des sels et du combustible organique, donnant un produit
volumineux et moelleux de grande surface. Des sels métalliques oxydants, tels que les
nitrates métalliques, et un agent de combustion (carburant), tel que l'acide oxalique,

l'acide polyacrylique ou l'urée peuvent étre utilisés [14]. »

En raison de la bonne capacité de chélation des ions métalliques et des basses
températures de décomposition, I'acide citrique est adapté a 1'obtention de précurseurs

d'oxydes de métaux de transition.

Ce procédé utilise une solution au cours de la phase initiale du processus de
préparation, de sorte que les réactifs sont bien dispersés et dans un état réactif beaucoup
plus élevé, fournissant un mélange réactionnel homogene. Le carburant organique joue
un role important, formant des mélanges complexes avec des ions métalliques
empéchant la précipitation de composés hydroxylés [15]. La combustion peut étre
considérée comme une réaction d’oxydo-réduction induite thermiquement. L'énergie
issue de la réaction exothermique entre oxydant et réducteur peut étre suffisamment

¢levée pour former de fines particules [16].
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» Avantages du processus auto-combustion

Les méthodes de combustion sol-gel présentent un certain nombre d’avantages
par rapport aux autres procédés [14, 15, 17]:

1- Processus a faible colt et qui s’effectue a basse température.

2- Meilleur controle de la stoechiométrie.

3- Taille cristalline des poudres a base d'oxydes est invariablement de 1'ordre du
nanometre.

4- Possibilité d’obtention d'oxydes multi composants monophasés et de grande
surface spécifique.

» Inconvénients du processus auto-combustion

En face des avantages cités auparavant, certains points font inconvénient a ce procédé,
essentiellement :
I- La contamination par les résidus carbonés, agglomération de particules,
controle médiocre de la morphologie des particules.
2- Possibilit¢ de réaction de combustion violente nécessitant une production

spéciale.
d. Voie nitrate-citrate

Le but de cette technique est de préparer une solution initiale dans laquelle le
ou les cations sont complexés de maniere la plus stable possible. Il est en effet essentiel
d'éviter toute précipitation de sels durant la synthése. Les complexes que nous

souhaitons former sont des "chélates".

Les agents chélatants les plus couramment utilisés sont les polyphosphates ou
les acides carboxyliques, comme par exemple l'acide citrique. Dans ce cas, le ligand
déplace certaines molécules de la sphére de coordination du métal pour établir des
liaisons de coordination beaucoup plus stables. Pour une solution de nitrates, 1'acide
citrique se comporte comme un réducteur vis-a vis des ions nitrates qui constituent la
source d'oxydant. La voie nitrate-citrate est par exemple limitée par l'auto-combustion
qui n'est pas uniforme. Des zones sont partiellement calcinées, générant des

inhomogénéités de composition et des variations de granulométrie de la poudre [18].
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e. Voie hydrothermale

La technique hydrothermale est un processus qui a fait ses preuves pour la
préparation des particules fines d’oxyde de taille inférieure a 100 nm [19]. Elle est basée
sur des réactions qui se produisent en présence d'un équilibre entre 1'eau liquide et 1'eau
vapeur sous une température et une pression é€levées (T>100°C et P>1 bar). Le
traitement hydrothermal permet de cristalliser des matériaux céramiques dont la vitesse
de cristallisation est trop lente dans les conditions standards ou de précipiter des phases

qui ne sont pas stables dans ces conditions.

Aussi, ces techniques sont largement utilisées dans les procédés industriels pour
la dissolution de la bauxite et la préparation des aluminosilicates (zéolites).Cette
méthode de synthése méne directement aux poudres d'oxydes avec une distribution
granulométrique étroite évitant 1'étape de calcination et ceci a basse température
(<350°C). Elle présente d’autres avantages supplémentaires tels que les faibles couts

d’instrumentation, de précurseurs et d’énergie.

» Avantages de la méthode hydrothermale :

Les poudres produites possédent :
1- Une bonne homogénéité chimique et géométrique ;
2- Elles sont trés peu agglomérées ce qui facilite leur mise en suspension pour
I’étalement des films épais.
» Inconvénients de la méthode hydrothermale :
1-Malheureusement, certains précurseurs, non solubles, ne peuvent pas €tre utilisés,
ce qui limite le choix des compositions des poudres.

2-De plus, le maintien d’une pression est un inconvénient majeur de ce procédé.
f- Imprégnation

La méthode d’imprégnation est la technique 1a moins onéreuse et la plus facile
a développer a 1’échelle industrielle [20-22]. Elle consiste a imprégner le support,
généralement un oxyde réfractaire stable mécaniquement et thermiquement, par la
phase active. L’opération principale de cette technique est le mouillage du support
solide, en suspension dans 1’eau, par des solutions de sels précurseurs de la phase active,
suivie d’un séchage et d’une calcination. Chacune de ces étapes a son importance pour
la détermination de la texture finale du matériau [23].

30



CHAPITRE II : Méthodes de synthése et de caractérisation des semi-conducteurs

La préparation des catalyseurs par imprégnation est la méthode la moins

onéreuse et a priori la plus facile a développer a I’échelle industrielle.

Principe :

« Cette technique consiste a imprégner le support. Généralement un oxyde
réfractaire stable mécaniquement et thermiquement par la phase active. L'opération
principale de cette préparation est le mouillage du support solide en suspension dans
l'eau, par les solutions des sels précurseurs de la phase active suivie d'un séchage et
d'une calcination, Chacune de ces étapes a son importance pour la texture du

catalyseur ».

On peut considérer deux types d’imprégnations :

> Voie séche

Cette technique d'imprégnation associe le mouillage des particules solides de
support en lit fluidisé par la pulvérisation d'une solution ou d'une suspension contenant
le précurseur métallique et le séchage de ces particules en lit fluidisé. A la fin de
I'opération d'imprégnation en voie s€che, la calcination du produit peut se faire dans le

méme appareil par de simples modifications des conditions opératoires [24].

> Voie humide

Lors de I'imprégnation en voie humide, le support est immergé dans la solution
de précurseur, la solution pénétre alors dans les pores du support par capillarité ou par
diffusion; puis le solide imbibé¢ est récupére et séché. A la fin de I'étape d'imprégnation,
la dispersion du précurseur au sein du support dépend essentiellement du phénomene

d'adsorption, c'est a dire de l'interaction métal/surface) [25].
2. Synthése par réaction a l’état solide

C’est le mode de préparation le plus classique dans la syntheése des oxydes

mixtes ; il est tres utilisé dans I’industrie.

Principe :

« Le principe consiste a faire un melange de plusieurs solides a une température
inférieure a leurs températures de fusion respectives de telle sorte que la réaction

s effectue a l’état solide. Une telle réaction se produit d’abord a l’interface entre les
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grains des solides, puis se produit par diffusion des réactifs du coeeur vers l’interface
réactionnelle. L’élévation de la température accelere ce processus de diffusion a

travers le solide. En dépit d’une utilisation trés répandue »[26].

Inconvénients de la voie seche :
Cette méthode présente plusieurs inconvénients [27, 28] :
e Faible vitesse des réactions a 1’état solide, cette vitesse dépend du cycle
thermique utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit)
e Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent ’apport de grandes
quantités d’énergie
e Inhomogénéit¢ de la composition du produit final obtenu, la composition

moyenne ¢étant différente de la composition souhaitée.

Comparaison des différentes méthodes de synthese

On récapitule sur le tableau (I1.2), les avantages, les inconvénients ainsi que les

conditions expérimentales des différentes techniques de synthése de spinelle.

On peut constater que quelques considérations générales s’appliquent a ces
procédés chimiques, la synthése peut s’opérer en phase solide, liquide ou gazeuse.
Les synthéses en phase liquide ou solide demandent des quantités importantes de
réactifs et de produits, enfin, en phase gazeuse, la production de nano-poudres est
faible et dispersée dans un grand volume de gaz, les grandes productivités sont donc

difficiles a atteindre.

Ces différentes méthodes de préparation des oxydes mixtes sont offertes par
la chimie du solide. Les propriétés catalytiques de ces oxydes dépendent du mode et

des conditions de préparation ainsi que la température de synthése.
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Tableau I1.1:Comparaison entre les différentes méthodes de synthese.

hydrothermale et

sous haute pression(10-

Méthode de Condition Avantages Inconvénients
syntheése expérimentales
Traitement thermique de | Economique rapide Phase spinelle pas
Voie Solide plusieurs heures et facile a mettre en | toujours pure, pas de
al500°C-1600°C en ceuvre controle
présence d’un fondant morphologique,
répartition
inhomogene des
¢léments (ségrégation)
Co- Réaction en solution, en Economique, Pas ou peu de control
Précipitation milieu trés basique puis température de Morphologique
traitement thermique a cristallisation
800-900°C relativement basse
Voies Réaction en autoclave Température de Pas de controle

cristallisation tres

morphologique,

800-900°C

solvothermale 30MPa) et température basse formation de poudres
moyenne(300-400°C) uniquement,
Utilisation d’autoclave
Réaction en solution puis Possibilité de Précurseurs Couteux et
Sol-Gel traitement thermique a synthétiser des le temps de réaction

oxydes mixtes,
contrdle de la

morphologie

trop long

auto- combustion

Réaction en solution puis
traitement thermique a
température relativement

basse (800-900°C)

Synthése des oxydes
mixtes de faible cout
et réaction a temps

couit

Contamination par les

résidus carbonés.

Agglomération de
particules Dou
controle difficile de la

morphologie des

particules.

33



CHAPITRE II : Méthodes de synthése et de caractérisation des semi-conducteurs

11.3 Méthodes de caractérisation

I1.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X [29,30] est une méthode de caractérisation
structurale incontournable dans le domaine des matériaux. Cette méthode de
caractérisation ne s’applique qu’aux matériaux cristallisés (mono ou poly cristallins).
Elle permet notamment de déterminer la structure des matériaux étudiés, d’en
différencier les phases, mais aussi de déterminer les contraintes résiduelles, la forme et
la taille des grains.

Principe :

« Le principe consiste a projeter un faisceau de rayons X sur un réseau constitue
par les familles de plans (hkl). Ce faisceau est alors diffracté par 1'échantillon a un
angle spécifique, suivant la loi de Bragg [31]».

nil= Zd(hkl) sin 0 (II-I)

Avec :

d : distance intereticulaires entre deux plans d'indice de Miller h,k,1 en A°;
0 : angle de Bragg {angle entre le faisceau incident et le réseau de plan) ;

A : longueur d'onde du faisceau incident des rayons X en A°.

Dans ces conditions, chaque composé a un spectre de diffraction caractéristique
(fiche d'identité répertoriée dite < fiche JCPDS>, du nom de la banque de données qui

les rassemble).
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dsint

- - - - -

Figure I1.2 : Représentation schématique d’un faisceau de rayons X diffracté par un
réseau cristallin.

L'analyse d'un diagramme de diffraction X permet :

- D’identifier la ou les phases, en comparant les valeurs observées des angles de
diffractions du spectre obtenu, aux valeurs classées du fichier JCPDS et ou
publiées dans les articles en commengant d'abord par les pics ayant les intensités
les plus ¢élevées.

- L'indexation des pics de diffraction, et calcul des distances interréticulaires
observées dmkiy associées a leurs intensités Ik

- De déterminer la taille des particules ou des cristallites des différents
¢échantillons a ét¢ déterminé a partir de la raie la plus intense de la structure

spinelle. En appliquant 1'équation de Debye Sherer [32].
D = 0,91/BcosO (I1-2)
Avec:
D : la taille des cristallites du pic considéré, ((D) = nm) ;
A : la longueur d'onde en A° des rayons X ;
0 : I'angle de diffraction ;
B: la largueur a mi-hauteur exprimée en radian ;

Afin d'évaluer cette dernicre, on procéde un affinement des profils de raies par
des fonctions Gaussiennes a l'aide du logicielOrigine,qui a permis de calculer les
parametres de la maille cubique, en connaissant le groupe d'espace par 1’expression

suivante :

a = dhkl\/hz + kZ + l2 (11-3)
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I1.3.2 Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourierier

La technique ‘Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourierier’ est basée sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet,
d'effectuer 1‘analyse des fonctions chimiques présentes dans I'échantillon, a partir de la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques

La spectroscopie infrarouge est 'une des techniques spectroscopiques
d’absorption, non destructives, les plus utilisées. Elle permet d’obtenir des informations
sur les modes vibratoires de molécules, et en particulier, sur des particularités des
structures puisque la fréquence de vibration cation-oxygeéne dépend de la masse du

cation, de la forme de la liaison cation-oxygéne et du parametre de maille [33].

Lorsque le faisceau lumineux incident posseéde une énergie voisine de 1'énergie
de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistrera
une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Et par conséquent a un matériau de
composition chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes
d'absorption caractéristiques permettant d'identifier les différentes liaisons métal-

oxygene des matériaux comme les oxydes.

La spectrométrie infrarouge (/R) fournit une solution rapide a I’identification
d’un composé organique. Il suffit de vérifier 1‘identité de chacune des bandes du spectre
de référence et du spectre du produit étudié, tracés dans les mémes conditions
d’échantillonnage (gaz, liquide ou solide). Elle est utilisée principalement pour
I’analyse quantitative d’une molécule. Elle permet de mettre en évidence la présence
d’une liaison particuliére. La région de spectre IR s’étend de 0.75 a 300 um soit en
nombre d’onde de 4000 cm'a 670 cm™. Chaque liaison d'une molécule vibre en
permanence a une fréquence qui dépend de:

-type d'atomes de la liaison
- type de la liaison.
Seules les vibrations qui font varier le moment dipolaire de la molécule

absorbent les radiations infrarouges.
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Figure I1.3:Principe d’un spectromeétre a transformée de Fourier.
I1.3.3 Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie UV-Visible est une technique basé sur 1’absorption de la
lumicere visible UV-Visible par le matériaux étudié, puis le spectres d’absorption ou de
transmission enregistré dans le domaine de I’ultra-violet et du visible permet de
déterminer les caractéristiques optiques, ainsi 1’étude des propriétés optiques des
¢chantillons permet de déterminer le seuil d’absorption optique, le coefficient
d’absorption , la largeur de la bande interdite, I’énergie d’Urbach et I’indice de

réfraction [33].

C’est une technique optique non destructive qui permet de travailler sur de
faibles quantités de substances. Elle s'applique a un trés grand nombre de dosages. Elle
renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme la transmission
et I’absorption de la lumiére, 1’estimation du gap optique et des tailles des cristallites,
elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur I’épaisseur de 1’échantillon et méme

de remonter a ses constantes optiques.
Principe de la spectrophotométrie UV- Visible :

« Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dans le domaine de ['ultraviolet
et du visible, l'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure
électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette

énergie pour sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie.

37



CHAPITRE II : Méthodes de synthése et de caractérisation des semi-conducteurs

Ces transitions électroniques se font dans le domaine du visible, de 350 a 800 nm et de
['ultra-violet entre 200 et 350 nm. Un milieu homogene traversé par la lumiere absorbe
une partie de celle-ci ; les différentes radiations constituant le faisceau incident sont
difféeremment absorbées suivant leurs énergies, les radiations transmises sont alors

caractéristiques du milieu. »

L'analyse spectro-photométrique est fondée sur 1'é¢tude du changement
d'absorption de la lumiére par un milieu en fonction de la variation de la concentration
du constituant de ce milieu. On détermine la concentration d'une substance en mesurant
l'absorption relative de la lumiére par rapport a celle d'une substance de concentration

connue.
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Figure I1.4: Spectrophotometre U-visible doubles fiscaux.
> Meéthodes optiques de mesure du gap

Les semi-conducteurs sont transparents pour les photons d'énergie inférieure
au gap. Ils sont donc d'abord des isolants, avec un gap entre les derniers états remplis
et les premiers ¢états vides (si I'on néglige les états d'impuretés). Mais, de méme que
pour leurs propriétés optiques des semi-conducteurs usuels, reposent sur 1'existence

d'états électroniques.
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Ainsi, les excitations ¢lémentaires du cristal seront au premier ordre des paires
¢lectron-trou a la longueur d'onde de la lumicre excitatrice du semiconducteur, est
associée une énergie correspondant a la bande interdite du semiconducteur et qui suit

la relation I- 4(voir chapitre I) [34]

Les matériaux semi-conducteurs sont classés en deux catégories, ceux a faible
bande interdite (< 3 eV) absorbant des photons dans le domaine du visible, et ceux a
large bande interdite (> 5eV)absorbant dans l'ultraviolet, l'absorption du rayonnement
s’effectue dans une zone superficielle d'épaisseur définie a partir de la loi d'absorption,

exprimée par la relation de Beer Lambert [35] :

I(x) = I exp (oy,X) (11-4)

Dont Igreprésente l'intensité lumineuse incidente a la surface du semi-
conducteur, I(x) sa valeur a la profondeur (x) de la surface et o le coefficient

d'absorption optique en fonction deA,.

Le coefficient a suit une variation en fonction de 1'énergie (hv) selon la relation

de Pankow I-6 (voir chapitre I) [36].

Une transition optique est dite directe, si le maximum de la bande de valence
coincide avec le minimum de la bande de conduction ; ils possédent la méme valeur du

vecteur d'onde (k) Sur le diagramme E (K.) (voir figure 1.12).

Dans le cas inverse, la transition électronique entre les deux bandes demande en
d'un photon, un phonon n (quantum d'énergie de vibration du solide) et la transition est

indirecte.
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CHAPITRE III : Techniques Expérimentales

II1.1 Introduction

Dans ce chapitre, on s’intéresse a 1’élaboration et la caractérisation de deux
matériaux semiconducteurs, de type spinelle et a base de Nickel : NiCr2O4 et NiAl,O4
par voie nitrate. Pour cela, on a calculé les masses nécessaires a peser, ensuite on a
adopté le protocole de synthése par voie nitrate et auto-combustion pour le matériau
NiCr20s4, et le protocole de synthése par voie nitrate pour I’oxyde NiAl2O4. Finalement,
on a caractérisé les propriétés structurales, électriques et optiques des deux matériaux

par DRX, IR et UV-Visible.
I11.2 Synthése des semiconducteurs

I11.2.1 Produits chimiques

Les produits utilisés pour la synthése des différents semi-conducteurs sont
d'origine commerciale et n'ont pas fait 1°‘objet de purification ou d'autres traitements
préalables. 1l s'agit de :

- Cr(NO3)3.9H-0 ;
- Ni(NO3)2.6H20 ;
- AI(NO3)3.9H20 ;

I11.2.2 Préparation des semi-conducteurs

a. Syntheése de NiCr:204 par voie Nitrate :
La quantité de Cr2NiO4 désirée est de 4g.

» Les nitrates de nickel et du Chrome sont dissous dans I’eau avec les quantités
adéquates (solution I et II).

» On mélange les deux solutions précédentes sous 1’agitation magnétique et sous une
température a120°C, puis on augmente sa température jusqu’a 350°C pour éliminer
la majorité du solvant et les nitrates.

» Le mélange sera séché sous une température située entre de 300°C et 350, dans le
but d’obtenir une poudre amorphe.

» A la fin, on fait la calcination (le recuit) pour avoir le produit final (poudre
cristalline pure) :

= La température de calcination soit de700 -1000°C pendant 3 heures.
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L’organigramme de synthése du matériau NiCr204 [1] :

= o
I I < T=350°C/2h
+broyage
Calcination de750a
1000 °C+ broyage, >
3h chaque étape

Figure I11.1:Organigramme de synthese de NiCr2Oy4 par voie nitrate.

b. Synthese de NiCr:04par auto-combustion
La quantité deNiCr2O4 désirée a préparerest de 4g.

» Les nitrates de nickel et du Chrome sont dissous dans I’eau avec les quantités
adéquates (solution I et II).

» On mélange les deux solutions précédentes sous 1’agitation magnétique et sous une
température a 120°C, puis, on ajoute un agent complexant organique sous agitation
continue pendant une heure. Puis, on augmente la température jusqu’a 350 °C

jusqu’a combustion et I’obtention d’une agglomération carboné (voir figure I11.2).

Y

Le produit sera broyé pour obtenir une poudre amorphe.

A\

A la fin, on fait la calcination pour avoir notre produit final (poudre cristalline

pure) : dont la température de calcination soit de 750-1000° C pendant 3 heures.
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Figure II1.2:Agglomération carbonée obtenue apreés combustion.

L’organigramme de synthése de NiCr204 par auto-combustion est le suivant [2]:
Complexant :
e —
NH4OH+Etylene

glycol
@ T=120°C/1h

Broyage >

Calcination de750a

Figure I11.3:Organigramme de synthése de NiCr204 par voie auto-combustion.
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c. Synthése de NiAl,O4 par voie Nitrate

La quantité du spinelle désirée est de 4 g.

» Les nitrates d’aluminium et de Nikel sont dissous dans 1’eauavec les quantités
adéquates.

» On laisse le mélange sous agitation vigoureuse, et a une température de120°C
pendant le heure et 350°C pour ¢éliminer la majorité du solvant et les nitrates.

» La poudre obtenue sera broyée et traitée a hautes températuresdans un four

thermique électrique de 1000°C pendant 6heures ensuite broyée.

L’organigramme de synthése de NiAl2O4 [3] est présenté ci-dessous:

J

_ T=120°C
<
@ T=350°C

_ =

Calcination a
————
1000°C/6h +
broyage,

Figure II1.4 : Organigramme de synthese du spinelle NiAl>O4par voie nitrate.
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I11.3 Préparation des pastilles

L’¢étude de certaines propriétés physiques des oxydes ¢élaborés exige 1’emploi
des pastilles dures. Pour cela, I’oxyde est broyé (m~600 mg) est comprimé sous une
pression de 3kbarsous forme de pastille (J= 12 mm, épaisseur ~ 1 cm). Dans le but
d’augmenter sa compacité qui doit étre supérieure a 75% et d’améliorer les propriétés
mécaniques [4], les pastilles sont frittées a différentes températures qui sont

représentées dans le tableau suivant:

Tableau III.1: Température de frittage des oxydes utilisés.

Oxyde Température de frittage (°C)
NiCr204 1000 [5]
NiAl;04 1000 [6]

Le rapport de la masse volumique expérimentale et la masse volumique
théorique est taux de compacité ¢ en %, qui est une caractéristique importante du
frittage, ce dernier est calculé par la relation suivante [7] :

¢ =222y 100 = 2= » 100 (I1I-1)

Pen Vit
Ou:
m : masse de 1’échantillon (g) ;
V : volume de la pastille (cm?) ;
M : masse molaire du produit (g/mole) ;

N : 6.023x10?* molécules/mole ;

Vi : volume de la maille (cm?) ;

Le retrait (~15%) est donné par le rapport entre le volume final et le volume
initial apres le frittage :

A1 % 100 (I1-2)
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I11.4 Préparation des électrodes de travail

Les propriétés de transport sont ¢étudiées pour les caractérisations
¢lectrochimiques et photo ¢électrochimique, qui nécessite I’emploi de pastilles frittées

dans les mémes conditions de synthése.

Les pastilles posseédent une compacité de I'ordre de 70-80% montrant une bonne

tenue mécanique.

La laque d’argent est utilisée afin de minimiser la résistance de contact. Le
contact électrique sur les pastilles est réalisé a 1’aide d’un fil en cuivre soudé au moyen

de 1'étain sur la surface de la pastille peinte.

Pour la partie électrochimique, 1’ensemble est isolé par la résine époxy dans un
tube en verre de telle sorte que seule une face d’environ 1 cm? soit en contact avec

I’¢lectrolyte (voir figure I11.5).

Fil de cuivre

v

4_—
Tube en verre

L’étain -~ ‘
—Pr

Laque d’argent M— Résine

| époxy

Figure IIL5 : Mode de transport d’électrons a travers [’électrode SC [4].
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ITL.5 Techniques de caractérisations utilisées

II1.5.1Analyses radio cristallographiques

Afin de caractériser les deux échantillons : NiCr,04 et NiAl,O4, nous avons
adopté le principe d’un diffractométre (Philips PW 1710), avec une source de rayons X
fixé et un détecteur en mouvement de rotation et qui tourne avec un angle de 26 alors
que le porte échantillon tourne avec un angle 6. Cette analyse a été effectuée en utilisant
un rayonnement K, d’une anticathode de cuivre (A= 1.5406 nm). Ceux-ci pour identifier
les phases formées, et indexer les piques et de calculer les paramétres de maille en les

comparant a ceux des fiches ASTM tirées du logiciel PCDWIN.

L’analyse par la diffraction X nous a permis de controler la pureté des oxydes
synthétisés et de confirmer que les atomes des produits cristallisés sont arrangés selon
des plans cristallins spécifiques. La relation empirique de Debye-Scherrer 1I-2 (voir

chapitre II) estime la taille des cristallites (D).

La Surface spécifique est déduite a partir de la relation [8] :

g—_0 (I11-4)

Ou pexpest la masse volumique expérimentale.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau III.2.

I11.5.2 Analyse par spectroscopie infra rouge :

Le spectre IR a été réalisé a 1’aide d’un spectrometre (IR Shimadzu Fourier
Transforme infrared), sur une gamme de 400 a 4500 cm™' avec une résolution de 4cm’!
et 40 scans. L’échantillon a été conditionné sous forme de dispersion (1tonne/cm?) dans

une pastille de KBr (3/100 en poids).
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I11.6 Mesures physiques

e Détermination de la bande interdite (Eg)

Nous avons utilisé la réflectance diffuse pour la détermination du gap a 1’aide
d’un spectrophotometre (Specord 200 Plus) pour les oxydes NiCr2O4 et NiAl,O4, qui
fonctionne dans la gamme (190-1100 nm), il est équipé d’une sphére d’intégration et
PTFE qui est utilis¢ comme référence.

Cette mesure permet d’obtenir la variation de la réflectance (%R) en fonction
de la longueur d’onde () dans le domaine (200-2000 nm) pour les deux matériaux qui
sont (noirs).

La bande interdite (Eg) de chaque oxyde ainsi que la nature de la transition
optique sont déduites a partir du tracé de la courbe (ahv)" en fonction de 1’énergie du
photon incident (hv) : la valeur de n= 2 correspond a la transition directe et la valeur n

= 1/2 correspond a la transition indirecte.

I11.7 Résultats et discussion
II1.7.1 Analyse par diffraction des rayons X

Les spectres de diffraction X (DRX) (Figures I11.6 et III.7) montrent que les
¢chantillons synthétisés sont monophasés. Le spinelle NiCr2O4 cristallise dans une
symétrie cubique avec les parametres de maille :a = b = ¢ = 8,3147 A°qui sont
en accord avec la fiche JCPDS N © 004-0763 (voir Annexe). Le spinelle NiAl>O4 obtenu
apres calcination a 1000 °C, se cristallise dans une symétrie cubique avec les parametres
de maille : a = b = ¢ = 8,0491 A° révele I’existence d’une phase pure et

homogene en accord avec la fiche JCPDS N ° 010-0339 (voir Annexe).
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Ref cod ASTM N°© 023-0432 = /g
g aa
] (=1
1000°C = =
Z | 900°Cc 1
:g A
= |ss0°c 1
8 A
=
= |800°C o
750°C A
L] L ] L

L] = Ll > I = L) = L]

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (%)

Figure I11.6 : Spectre DRX de NiCr204synthétisé par voie nitrate.

f Ref cod ASTM N° 010-0339
<
~ 1 NiAlRO4
n _—
2| 1000°C = =
\u 3 E
R
gl = g 5 e &
= = e = =~ at
= ~ | S T
l‘ n|1 rh, | = 3 ] e gee
—  Ter— L . s Ik___....._z \A_..A.._.__.....:_..Jll\/\
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20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figure II1.7: Spectre DRX de NiAl,O4synthétisé par voie nitrate.

Les tailles des cristallites (D = 51 nm et D = 43,1 nm) pour NiCr2Os4,
NiAlO4respectivement €laborés a 1000 °C sont estimées a partir de la largeur du pic
(B) le plus intense du spectre DRX en utilisant la formule de Debye Scherrer {D = 0,94
A/ (B cos 0)}(voir chapitre 11, relation 1I-2) . En supposant des particules sphériques et
non poreuses, la surface spécifique (Sspnicrz04= 20.4 m* ¢!, Sspnianos= 34,05 m? g!) est

définie par la relation (I11-4) citée avant.
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Sachant que les wvaleurs des masses volumiques expérimentales prises sont

respectivement : Pnicros= 5,752 g/em?, pPrianos= 4,98 g/em’.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I11.2

Tableau I11.2: Tailles des cristallites et surfaces spécifiques pour NiCr2O4 et NiAl204

Tailles des cristallites Surface spécifique
D (nm) S (m’ g
NiCr204 51.4 nm 20.4m> g’!
NiALO4 43.8 nm 30.05m? g!

I11.7.2 Spectroscopie infrarouge

Dans le but de confirmer la phase des deux matériaux ; NiCr2O4 et NiAl>O4,
nous avons effectué¢ 1’analyse infra rouge pour les deux produits, comme illustrent les

figures II1.8 et I11.9.

A partir des spectres IR, on constate que les pics centrés a 605 et 508 cm
Icorrespondent aux bandes de vibrations Cr,Oset Ni-O dans le matériau NiCr,Os4 et les
pics centrés a 588 et 608 cm™! correspondent aux Al,Os et Ni-O dans NiAl,O4, qui sont

respectivement en accord avec la littérature [9].

La bande d’absorption localisée a 3500 cm™ correspond a la fonction OH,

attribuée aux molécules d’eau adsorbées.
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100
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v =508 (em?) Cr,0,
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Figure I11.8:Spectre infrarouge de NiCr:04 élaboré a 850°C.
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v =615 cm ) Nio

v = 588(cm™) A1,0,
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Figure I11.9:Spectre infrarouge de NiAl;Oy4 élaboré a 1000°C.

II1.7.3 Mesure de la conductivité électrique

Les conductivités électriques, o, ont été mesurées au moyen du dispositif décrit

précédemment en utilisant la formule suivante :
o = o,exp (—E, /RT) (IT1-6)

avee ©
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6 : la conductivité électrique du matériau ;

E,: L’énergie nécessaire pour le saut d’électrons par polarons entre sites octaédriques
a arrétes communes;

R : la constante du gaz parfait ;

T : la température en K.

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure (I11.10), a partir de cette figure,
on constate que la variation thermique de la conductivité, o, révele un comportement
du semiconducteur pour NiCr204, car son évolution obéit a une loi de type Arrhenius

[10] avec une énergie d’activation E, = 0,28 eV.

-6.25
°
°
°
-6.30 - ®
®
o
50 °
S .
-6.351 ®
%
00 0ccccoeroe 00000
-6'40 1 1 1 1 1
2.8 29 3.0 3.1 3.2 3.3

1000/T

Figure I11.10: Variation de la conductivité électrique en fonction de 1000/T.

Par conséquent I’augmentation de la conductivité, ¢, avec la température ne peut
étre attribuée qu’a I’augmentation de la mobilité des électrons qui sont thermiquement

activé.
I11.7.4Détermination des propriétés optiques

Les spectres de réflectance diffuse, RD, des matériaux NiCr2Oset NiAl,O4sont
illustrés sur les figures (II1.11 et I11.12), et qui sont enregistrés dans le domaine (300-

1200 nm).

54



CHAPITRE III : Techniques Expérimentales

Les courbes dérivées des spectres, RD, permettent de déterminer la largeur de
la bande interdite (E;) qui correspond au point d’inflexion (A.), voir chapitre II, relation

(1I- 4).

Cependant pour connaitre le type de transition, on utilise la relation de Pankov
[11]. La variation du coefficient d’absorption, o, optique en fonction de I’énergie des

photons incidents (hv) s’exprime par la relation I-8 (voir chapitre I)

Le gap est déterminé par I’intersection de la partie linéaire de (ahv)" avec 1’axe
hv (voir figures III.11 et I11.12). Le gap E; (1.45 eV) est déterminée en extrapolant la
partie linéaire de (athv)? a hv=0, En raison de la couleur noire de I'oxyde NiCr,Oa, cette
valeur peut raisonnablement étre considérée comme I'écart E;  on peut dire que nous
avons une transition directe grace a cette valeur de E; qu’elle est plus proche de celle
estimée a partir du spectre de la refléctance (Figure II1.11) calculer par la relation (III-
9). De méme pour NiAl2O4 et pour n= 2 (Figure I1I-13) nous avons trouvé un gap Eg
(2.15 eV) qui confirme celle trouvé par refléctance diffuse pour ce produit (Figure I11-

12).

15

1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figure II1.11: Variation de la réflectance diffuse en fonction de 1 pour NiCr:Oq.
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Figure I11.12:Variation de la réflectance diffuse de NiAl;Oj,.
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Figure II1.13:Transition optique directe de NiAl:O4 et NiCr204 (n=2).

A vpartir de la figure (II1.13), qui illustre les transitions directes pour nos
composés Nidl;O4 et NiCr:04 on peut conclure que 1’énergie du gap du matériau
NiCr;Oq4prouvéeparsa coloration marron lors de la transition électronique, selon la
relation (I1.4) dans le chapitre II, avec A = 821,2 nm, qui est un domaine proche du

visible. Concernant le matériau Nid/>O4 avec A = 590,5 nm dans le domaine visible.
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Conclusion géneérale

Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur 1’¢laboration et la caractérisation
des propriétés physiques de matériaux type spinelle a base de nickel: NiCr,O4 synthétisé
par deux voies : voie nitrate et auto-combustion et NiAlbO4synthétiséparvoie nitrate,

afin de bien comprendre certaines de leurs propriétés.

Concernant le matériau NiCr204, on 1’a synthétisé par deux techniques : voie
nitrate et auto combustion. Pour la voie sol-gel, les nitrates de nickel et du Chrome sont
dissous dans I’eau avec les quantités adéquates. Ensuite, on a mélangé les deux
solutions sous agitation magnétique et sous une température al120°C, et puis on a
augmenté sa température jusqu’a 350° pour éliminer la majorité du solvant et des
nitrates. Le mélange sera séché sous une température située entre de 300°C et 350.A la

fin, la calcination a été faite a 1000°C.

Pour le matériau NiCroOssynthétisé par la technique auto-combustion, les
nitrates de nickel et du Chrome ont été dissous dans I’eau avec les quantités adéquates.
Ensuite, on a mélangé les deux solutions précédentes sous I’agitation magnétique et
sous une température a 120°C, puis on a ajouté un agent complexant organique sous
agitation continue pendant une heure, suivi par I’augmentation de sa température a 350
°C jusqu’a obtenir 1’agglomération désirée. Apres avoir bien broyer le produit, la

calcination a été faite en deux étapes a 750°C et 1000°C.

Le matériau NiAl2O4 a été synthétisé par la voie nitrate, les nitrates d’aluminium
et de nickel ont ét¢ dissous dans I’eau avec les quantités adéquates. Ensuite, on a laissé
le mélange sous agitation vigoureuse et a une température de 120°C pendant une heure
a 350°C pour éliminer la majorité du solvant et les nitrates. Puis, la poudre obtenue a
été broyée et traitée a hautes températures dans un four électrique de 1000°C pendant

six heures ensuite broy¢e.

Afin d’étudier les propriétés structurale, optique et électrique des matériaux
synthétisés, on a utilisé ’ensemble de techniques d’analyse suivant : la diffraction des
rayons X, la spectroscopie infra-rouge (IF) et spectroscopie par réflectance UV-visible.

Les principaux résultats ont été formulés comme suit
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» Les résultats de la diffraction des rayons X ont été prouvés la formation
du spinelle NiCr2O4 qui cristallise dans une symétrie cubique avec le
paramétre de maille, a = 8,32A

» Pour le spinelle NiAL;O4, tous les pics sont indexés dans une symétrie
cubique, avec les paramétres de maille a =8,048 A°. L oxyde cristallise
dans la structure spinelle.

» L’analyse infrarouge a montré que les pics centrés a 508, 605 cm!
correspondent aux bandes de vibrations Ni-O et Cr2O3 pour le cas du
composé NiCr204et a 615 et 588 correspondent aux bandes de vibrations
Ni-O et Al,O3 pour le cas du composé NiAlO3 confirment les caractéres
métallique de nos produits.

» Les spectres de la réflectance diffuse pour les composés NiCr.O4 et
NiAl,O4 sont enregistrés dans le domaine (300-1200 nm). Les courbes
dérivées permettent de déterminer la largeur de la bande interdite (Eg)
qui correspond au point d’inflexion (ko). Le gap Eg (1.45 eV) est
déterminée en extrapolant la partie linéaire de (ohv)’a hv=0 pour
I'oxyde NiCr204.De méme pour NiAl,Os, pour n= 2, la valeur de E; =
2.15 eV est confirmé a partir de celle trouvée par refléctance diffuse pour

le méme produit.
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ANNEXE

INDEXATION DES DIAGRAMMES DE POUDRE
- Principes des méthodes utilisées

L'indexation consiste a retrouver le réseau réciproque a partir de la position des
pics, donc a partir de la liste de d *hkl. Les paramétres de maille sont calculés a partir
du spectre de diffraction X (DRX) (Fig. III-1 et III-2) des spinelles NiCr204 et
NiAlOgse cristallisent dans une symétrie cubique par la résolution de 1'équation

distance inter-réticulaire :

d? a?

1 R +Ek*+ 17

Ou h, k, et | sont les indices de Miller. Les paramétres de maille calculés pour les deux

produits sont confort avec leurs fiches ASTM suivantes :

Name and formula

Reference code: 00-010-0339
Compound name: Nickel Aluminum Oxide
PDF index name: Nickel Aluminum Oxide
Empirical formula: AlLNiO4

Chemical formula: NiAl,O4

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Fd3m
Space group number: 227

a (A): 8.0480
b (A): 8.0480
c (R): 8.0480
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cm”3): 4.50
Volume of cell (10°6 pm~3): 521.27

Z 8.00

RIR: 1.60
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Subfiles and quality

Subfiles: Common Phase
Corrosion
Educational pattern
Inorganic
NBS pattern
Quality: Star (S)
Comments
Color: Blue
Creation Date: 01/01/1970
Modification Date: 01/01/1970
Color: Blue
Optical Data: B=1.825

Sample Preparation: Sample prepared at NBS, Gaithersburg, MD, USA, by
heating coprecipitated hydroxides at 1300 C
Spectroscopic analysis showed <1.0% Na; <0.1% Co, Si;
<0.01% Cr, Fe, Mg; <0.001% Ca, Mn

Pattern taken at 25 C.

Analysis:

Temperature of Data Collection:

References

Primary reference: Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 9, 42, (1960)

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 4.65000 19.071 20.0
2 2 2 0 2.84600 31.407 20.0
3 3 1 1 2.42700 37.010 100.0
4 4 0 0 2.01300 44,997 65.0
5 4 2 2 1.64150 55.973 8.0
6 5 1 1 1.54850 59.663 30.0
7 4 4 0 1.42320 65.537 60.0
8 5 3 1 1.36010 68.993 1.0
9 6 2 0 1.27390 74.411 1.0
10 5 3 3 1.22740 77.745 10.0
11 6 2 2 1.21340 78.814 1.0
12 4 4 4 1.16130 83.105 8.0
13 6 4 2 1.07530 91.509 4.0
14 7 3 1 1.04760 94.665 12.0
15 8 0 0 1.00610 99.926 8.0
16 7 5 1 0.92910 112.009 8.0
17 8 4 0 0.89980 117.758 8.0
18 8 4 4 0.82140  139.367 16.0
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Stick Pattern

ntensity [%]
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A

Ref. Pattern: Nickel Aluminum Cnade O0-010-033%
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Position [*2Theta] (Copper (Cul)
Name and formula
Reference code: 00-004-0763

Mineral name:
Compound name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (R):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Volume of cell (10"6 pmA3):

Z:

RIR:

Nichromite, syn [NR]
Nickel Chromium Oxide
Nickel Chromium Oxide

Cr2NiO4
NiCr204

Cubic
Fd3m
227

8.3200
8.3200
8.3200
90.0000
90.0000
90.0000

575.93
8.00
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Status, subfiles and quality

Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Inorganic
Mineral
Quality: Blank (B)
Comments
Creation Date: 01/01/1970
Modification Date: 01/01/1970
Deleted Or Rejected By: Deleted by 23-1271.
References
Primary reference: Trans. Mining and Metallurg. Eng., 7rans. Inst. Mining

Metall., 180, 534, (1949)

Peak list
No. h k | d[A]l 2Theta[deg]I[%]
1 1 1 1 479000 18.508 20.0

0 293000 30.485  30.0
1 2.50000 35.892 100.0
0 2.07000 43.694  35.0
2 1.70000 53.888 15.0
1 1.60000 57.559  60.0
0 1.47000 63.204  80.0
0 1.31000 72.033 10.0
3 1.27000 74.679  25.0
4  1.20000 79.870 10.0
1

2
1
0
2
1
4
2
3
4
3 1.08000 90.998  25.0
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Stick Pattern
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Résumé

Le travail actuel a porté sur 1’¢laboration et la caractérisation de matériaux
semiconducteurs de type spinelle et a base de nickel. Pour cela, nous avons ¢laboré
deux matériaux semiconducteurs : NiCr,O4 (par voie nitrate et auto-combustion) et
NiALO4 (par voie nitrate). Notre objectif était 1’étude des propriétés structurales,
optiques et €lectriques des matériaux synthétisés, pour ceci, nous avons utilisé diverses
techniques d’analyse dont on cite : DRX, IR et UV-visible. Nos résultats des DRX, ont
confirmé la formation des phases de nos produits. L’étude des spectres IR a montré que

1

les pics centrés entre 500 et 1000 cm™ correspondent aux bandes de vibrations qui

prouvent le caractére métallique des deux produits synthétisés et qui sont en accord
avec la littérature. Les mesures €lectriques ont montré que I’augmentation de la
conductivité, o, avec la température ne peut étre attribuée qu’a I’augmentation

de la mobilité des ¢électrons qui sont thermiquement activé.

Mots clés : NiCr,Oset NiALOs, structure spinelle, DRX, gap et conductivité électrique.



Abstract

In the present work, we have focused on the synthesis and characterization of
spinel-type and nickel-based semiconductor materials.We have synthesized two
materials NiCr,O4 using nitrate and self-combustion, and NiAl,Osby only nitrate
method. In the frame of this work, we aimed to study the structural, optical and
electrical properties of the synthesized materials. We have used XRD, IR and UV-
visible for experimental characterization.TheXRD diffracatograms confirmed the
phases formation of our samples.The study of IR spectra has shown that the peaks
centered between 500 and 1000 cm™! correspond to the vibration bands which prove
the metallic character of the two synthesized products and which are in agreement
with the literature. Electrical measurements have shown that the increase in
conductivity, o, with increasing temperature can attributed only to the increasing of

electrons mobility, which are thermally activated.

Key words: NiCr:04, NiAl;O4 DRX, Gap and electric conductivity



