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Introduction general

Introduction générale

Les nanosciences se développent dans de nombreux secteurs car elles peuvent
repousser certaines limites technologiques, c’est le domaine qui s’intéresse a 1’étude des
principes fondamentaux qui s’appliquent aux structures de matériaux dont les dimensions sont
au plus nanométriques [1]. Aujourd’hui, la difficulté est la maitrise des forces et des lois qui
s’appliquent sur des composés de la taille du milliardiéme de métre. L’enjeu est I’exploitation
des nouvelles propriétés du monde nanométrique. Une part importante de ces activités
concerne les nanomatériaux, structures dont au moins une des phases possede une dimension
inférieure a 100 nanometres. Ils constituent une étape élémentaire vers la réalisation de
nouveaux produits industriels issus des nanotechnologies (& ’image des nanocomposites). Les
industries automobiles, ’aéronautique spatiale recherchent des matériaux de plus en plus
performants, multifonctionnels, exploitant plusieurs caractéristiques (mécanique, résistance a
la chaleur, électrique...). Cela aboutit souvent a I’utilisation de composites car ils possedent
de meilleurs jeux de propriétés que les composes pris séparément. L’utilisation de renforts de
taille nanométrique aboutit a 1’appellation nanocomposite [2]. La particularité des
nanocomposites, par rapport aux composites classiques, est de présenter une trés grande
quantité d'interface (de I'ordre de 108 m*¥m°) et de faibles distances inter-particulaires. Ainsi,
les phénomenes physiques mis en jeu a la surface vont jouer un réle non négligeable sur le
comportement mécanique global de ces matériaux. Les forces d’interaction entre les charges,
méme faibles, peuvent donner lieu a des phénomenes d’agrégation des charges, pouvant aller
jusqu'a I'échelle de I'échantillon. L'agrégation des renforts peut alors entrainer une

augmentation significative des propriétés mécaniques des nanocomposites [3].

Actuellement, les nanocomposites doivent remplir des fonctions multiples et souvent
contradictoires. Ils n’acquiérent ces qualités qu’au prix d’une complexité croissante. De ce
point de vue I’exemple typique est la montée générale de la notion de composite. Parmi les
propriétés d’emploi exigées dans ’industrie pour les problémes de sécurité et de fiabilité,
I’aptitude d’un matériau a résister a la dégradation dans le temps, sous sollicitations multiples
(mécanique, électrique, chimique...) est primordiale. Pour améliorer efficacement les
comportements de ces matériaux et pour augmenter leur durabilité, il est essentiel d’analyser
chaque phénomene en gardant un point de vue général sur I’ensemble des propriétés des

composites [4].
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La famille des matériaux que nous avons étudiés est une série de nanocomposites
constitués d'éléments réfractaires (renfort) et d’halogénures alcalins (matrice). L'objectif de ce
travail consiste a ajouter un renfort utile pour améliorer les caracteristiques structurales et les
propriétés optiques (absorption, luminescence) des composites a étudier. Ces propriétés
dépendent de plusieurs facteurs tels que la nature chimique du renfort et de la matrice , les
proportions mises en commun ainsi que de la méthode de préparation. Un autre facteur dont
I'importance n'est pas négligeable consiste a faire subir des traitements thermiques appropriés
au matériau composite élaboré. Parmi les nombreuses propriétés physiques des composites et
particulierement des nanocomposites, les propriétés optiques constituent un domaine tres
intéressant vu les multiples applications pour la fabrication de composants a base de
nanocomposites pour les systemes optiques[5].

Dans le présent travail, nous nous intéressons aux effets du dopage par le niobium Nb sur
les propriétés structurales et optiques des matrices cristallines KBr et KCI. Ce mémoire est
divisé en quatre principaux chapitres. Le premier chapitre donne un apercu général sur les
composites et I’importance scientifique et technologique relative a ces matériaux. Nous
parlons également des propriétés des halogenures alcalins a 1’état massif et nous donnons un
apercu sur les propriétés du niobium et ces applications. Le deuxiéme chapitre est consacré
aux méthodes d’élaboration des nanocomposites et du dispositif expérimental pour
I’élaboration des monocristaux étudiés. Dans le troisieme chapitre, nous présenterons les
caractéristiques structurales des monocristaux étudiés a 1’aide de la diffraction des rayons X,
la spectrométrie Raman et la spectroscopie Infra-Rouge. Les propriétés optiques des
matériaux ¢élaborés sont étudiées dans le quatrieme chapitre a 1’aide de la caractérisation par
I’absorption optique dans le domaine ultraviolet-visible et radioluminescence. Le manuscrit
sera terminé par une conclusion générale dans laquelle sera établit un bilan des travaux

réalisés.
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I.1.Introduction

Les nanocomposites constituent de nouveaux enjeux dans la recherche scientifique et
promettent de trées nombreuses applications. Elles ont pour but de contrdler les structures
fondamentales et le comportement de la matiére a 1’échelle de 1’atome et de la molécule. En
effet, bien qu’ils aient la méme composition que les composites classiques, notamment
concernant la nature de la matrice, leur différence réside dans la taille des composants
(matrice ou renfort) et dans le fait que certaines propriétés spécifiques n’apparaissent qu’a
I’échelle du nanometre. Les composites avec des renforts nanométriques ont montré certaines
limites et présentent des avantages face aux composites classiques a renforts micrométriques :
une amélioration significative des propriétés mécaniques notamment de la resistance sans
compromettre la ductilité du matériau.
une augmentation de la conductivité thermique et des propriétés optiques qui n’expliquent pas
les approches classiques des mélanges de composants [6].

Les nanoparticules, ayant des dimensions en-dega des longueurs d’onde de la lumiére
visible (380-780 nm), permettent au matériau de conserver ses propriétés optiques de départ,
ainsi qu’un bon état de surface. La diminution de la taille des renforts que 1’on insére dans la
matrice conduit a une tres importante augmentation de la surface des interfaces dans le
composite. Or, c’est précisément Cette interface qui contrble 1’interaction entre la matrice et
les renforts. L’ajout de particules nanométriques améliore, de maniére notable, certaines
propriétés avec des fractions volumiques beaucoup plus faibles que pour les particules
micrométriques et obtenir aussi :
un gain de poids important ainsi qu’une diminution des cofits puisque I’on utilise moins de
matieres premiéres (sans tenir compte du surcolt des nano-renforts).
une meilleure résistance pour des dimensions structurales similaires,

une augmentation des propriétés de barriére pour une épaisseur donnée [6].

1.2.L’importance scientifique et technologique des nanocomposites

Les rapides avancées de la science et de la technologie pour créer de nouvelles
familles de matériaux aux propriétes physiques et/ou chimiques spécifiques est un enjeu
majeur de I’industrie actuelle. Tous ces ¢léments poussent les chercheurs a redoubler d’efforts
pour 1’objectif principal d’améliorer les performances (mécaniques, électrique, barriéres,

thermiques, etc...) et/ou de réduire les colts de production.
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Depuis les années 1990, beaucoup d’études ont été réalisées par les chercheurs,
physiciens et chimistes, afin de comprendre la relation entre la taille et les nouvelles
propriétés physico-chimiques observées, découlant d’un effet quantique de taille. Grace au
développement des techniques de caractérisation et des calculs de simulation basés sur les
théories de la chimie quantique, plusieurs phénoménes accompagnant la taille de la particule,
comme le changement des spectres d’absorption et d’émission...; le domaine des
nanotechnologies devient alors un secteur de la recherche en grande expansion dans un grand
nombre de disciplines dont la science des matériaux.

Les nanocomposites occupent une place de choix dans les nouvelles technologies,
lorsque la grande surface d’échange entre un renfort nanométrique et la matrice hote est
décuplée par rapport a un microcomposite classique, elle donne ainsi lieu a des propriétés
exceptionnelles méme pour de trés faibles taux de renfort, ce qui fait la particularité de ces
nanomatériaux. En outre, les diverses possibilités de mise en ceuvre de ces matériaux
présentant une nouvelle phase permettent d’obtenir des nanocomposites de nature variée.
Aujourd’hui, ces matériaux trouvent des applications dans des domaines aussi variés que la
construction, [’automobile, 1’aéronautique, [’électronique, la cosmétique etc..., pour
I’ensemble de ces raisons, le nombre de travaux de recherche consacrés aux nanocomposites

connait un essor intense.

1.3.Présentation des matériaux composites

Tous les matériaux hétérogénes peuvent étre qualifiés de matériaux composites [7].
Néanmoins, on donne généralement une définition plus restrictive; un composite est un
matériau constitué de deux phases (ou plus) non miscibles ayant des propriétés et des roles
différents. I’une, continue, est dite matrice et ’autre, discontinue, dite renfort (Figure 1.1).
Les composants doivent étre physiquement identifiés : il doit exister une interface distincte
entre eux, ce mélange posséde des propriétés nouvelles. les matériaux de renfort conférent aux
composites leurs caractéristiques mécaniques: rigidité, résistance a la rupture, dureté... ils
permettent également de modifier certaines propriétés physiques comme le comportement

thermique, la résistance a 1’abrasion ou les propriétés électriques.
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Matrice

/ ‘ \ Renfort
- O -
(T (e s /<
’ 6 //

4
| « ¢
‘oS

Fig. 1.1: matériau composites
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Les propriétés des matériaux composites dépendent de trois facteurs :

* la nature et les propriétés des matériaux constituants,

* la géométrie et de la distribution du renfort,

« I’interaction entre constituants et la nature de 1’interface matrice-renfort.
le renfort sera caractérisé par sa forme, sa taille, sa concentration et son orientation. la
concentration en renfort est définie par la fraction volumique ou massique. Il s’agit d’un

parameétre déterminant des propriétés du composite [8].

1.4.Classification des nanocomposites
1.4.1. Définition

Le terme nanocomposite veut dire généralement une solide combinaison d’une matrice
massive avec une phase de renfort nanométrique (une dimension inférieure a 100 nm) de
propriétés différentes résultantes des différences structurales et chimiques [9]. Il existe de
nombreuses définitions qui ont, toutefois, en commun la taille nanométrique du (ou des)

renfort(s) dans la matrice ou des domaines multiphasiques qui constituent le composite [10].
(Fig. 1.2).

n nm <> 2) nm <>
= =3
e
T* *
o - o
£=3 *
o
¥ 1
£o3 Eeg
. Eed
E* 3

Fig. 1.2: Définition morphologique de nanocomposites
Les nanocomposites se présentent généralement de deux manieres :
(1) Composite dans lequel les renforts ont une dimension inférieure ou égale au nanometre.
(2) Materiaux résultant de melanges multiphasiques, dont la répartition en tailles

caracteéristiques est voisine de la centaine de nanométres, voire inférieure [10].

5
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En général, le renfort nanométrique est dispersé dans la matrice lors de 1’élaboration de
composites. Le taux massique de nanoparticules introduit est souvent tres faible (entre 0,5%

et 5 %) a cause du seuil de percolation faible.

1.4.2. Classification des nanocomposites suivant la nature de la matrice
La classification classique des nanocomposites suivant la nature de la matrice et
I’ordre croissant de la température d’utilisation :

e Les composites a matrice organique(CMO)

Aussi appelés composites a matrice polymere, ils sont sirement les plus développés du
fait de I’importance commerciale de ces derniers et de la maitrise (colt et savoir-faire) de
nombreux processus de fabrication. Les matériaux composites @ matrice organique ne peuvent
étre utilisés dans un domaine restreint de tempeératures ne dépassant pas 200 a 300 °C [11].

e Les composites @ matrice métallique(CMM)

Dont certains procédés de fabrication s’inspirent de la métallurgie des poudres. les
particules de seconde phase peuvent étre des oxydes, borures, carbures, nitrures. les
composites a matrice métallique encore appelés MM Cs pour métal-matrix composites se sont
développés grace a la facilité et a la maitrise des procédés de fabrication ainsi qu’a leur faible
codt, leur domaine de température peut aller jusqu’a 600 degrés.

e Les composites @ matrice céramique(CMC)

IIs sont utilisés pour des applications a plus haute température (jusqu’a 1000 degrés) comme
des oxydes, des carbures ou des nitrures. I’utilisation des céramiques est limitée notamment
par leur ténacité a rupture, leur résistance a la fatigue et aux chocs thermiques, pour résoudre
ces problémes, I’incorporation d’une seconde phase ductile dans la matrice céramique est une

solution [12].

1.5. Propriété structurale et optique des halogénures alcalins (KBr, KCI)
1.5.1. Structure cristalline des monocristaux (KBr, KCI)

Les matrices cristallines de halogénures alcalins cristallisent comme la structure
simple du chlorure de sodium (NaCl) dans le systéeme cubique avec le groupe d’espace
Fm3m. On peut remplacer Na* par K* et CI" par Br. Comme la montre la figure I11.1.a, les
atomes de 1’halogénure (Br, Cl) sont situés aux sommets du cube et aux centres des faces du

cube et les atomes de ’alcalin K sont disposés au milieu des arrétes et au centre du cube avec


http://fr.wikipedia.org/wiki/Percolation
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le parameétre de maille a= 0.660 nm pour KBr (Card. JCPDS N° 36-1471) et de a= 0.6293nm
pour KCI(Card. JCPDS N° 41-1476).(voir Fig. 1.3)

Figure.1.3 : structure cristalline des monocristaux KBr et KCl

1.5.2. Propriété optique des halogénures alcalins (KBr, KCI)

Les halogénures alcalins son des matériaux constitués par des ions métalliques chargés
positivement et négativement. plusieurs de leurs propriétés sont profondément affectées par
les fortes interactions de coulomb qui donnent lieu & un caractere ionique fort. lls présentent
de grandes fenétres de transparence optique, ce qui rend ces matériaux tres intéressants pour
la fabrication de composants entrant dans la réalisation de systemes optiques, lls possédent
des propriétés optiques dans le domaine de transparence exceptionnellement étendu qui va de
I’ultra-violet lointain a I’infrarouge lointain. Il y a donc une trés large bande spectrale dans
laquelle a lieu I’absorption. Les halogénures alcalins présentent des propriétés optiques
intéressantes, si bien que I'émission des défauts de réseau peuvent étre facilement détectées et
étudiées. Les hautes températures de fusion (Tf(KBr)=734°C, Tf(KCI) =774°C). ) offrent un
large domaine de température dans lequel une variété de phénomenes peut étre étudiée . lls

sont peu solubles en solution aqueuse [13] et ne permettent que de trés faibles sursaturations.

1.6. Géneralités sur I'élément de dopage (Nb)
1.6.1. Historique et propriété

Le niobium(NDb), 41éme élément du tableau périodique, est un métal de transition,
brillant gris, ductile qui prend une couleur bleutée lorsgqu'il est exposé a l'air a température
ambiante pendant une longue durée. Il appartient au groupe des métaux réfractaires (points de

fusion et d’ébullition élevés), son comportement chimique est similaire a celui du tantale. Le
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niobium pur appartient au groupe V de la classification périodique, sa configuration
électronique est [Kr] 4d* 5s'. Cet élément a été découvert par le chimiste et minéralogiste
anglais Charles Hachette en1801 dans un échantillon de colombite, trouvé dans un lit de
riviere en Colombie, il a été nommé « Columbium ». L’allemand Heinrich Rose le décrit lui-
aussi en 1846 sous le nom de niobium. Les deux appellations sont synonymes et cohabitent
depuis lors, bien que I’appellation niobium et le symbole Nb aient été arrétés en 1949 par
(I’International Union of Pure and Applied Chemistry) [14].

Il n’est pas naturellement disponible sous forme ¢lémentaire et est souvent associé au tantale
sous une forme oxydée. Parfois, ces deux éléments sont mélangés avec des terres rares,
comme dans le gisement chinois de Bayan-Obo [15]. il est issu de roches, en particulier de
pegmatites [16]. Au niveau mondial, la production de niobium est dominée par les gisements
de pyrochlore [17], 98% de I’offre, le reste provient de gisements de colombo-tantalite [18] et
des sous-produits de mines d’étain [19]. A température ambiante, le niobium est peu réactif, 1l
ne s’oxyde a I’air qu’a partir de 200 °C. Il réagit a chaud, avec les halogénes tels que le fluor,
le chlore, le brome et I’iode [20] et présente aussi une trés bonne résistance a la corrosion de
nombreux acides grace au film d’oxyde qui le recouvre (phénomene de passivation) [21]. Par
exemple, l'alliage Nb1% Zr est utilisé pour son excellente résistance a la corrosion, en
particulier face aux métaux alcalins liquides [22] et possede de bonnes propriétés mécaniques
a haute température ; une bonne résistance thermique, une faible dilatation thermique, une
grande conductivité thermique, une bonne conductivité électrique, une bonne résistance a la
corrosion et a l'usure, une haute densité, une absorption du rayonnement et une pureté
exceptionnelle [23]. Le niobium est principalement utilisé comme un matériau de construction
dans un large éventail d’équipements pour les industries, dans diverses publications, environ
90% de la consommation mondiale du niobium se retrouve dans la fabrication de l'acier ou
d’alliage sous forme de ferroniobium (FeNb), tandis que 9% va a la production de
superalliages et 2% aux applications de super-conductivité et aux applications médicales.

1.6.1. Structure cristalline de nanocristau Nb

Le niobium il cristallisées dans le systéme cubique centre avec le groupe d’espace
(Im3m) et des paramétres de maille de 1’ordre de a=0.3303 nm(Card. JCPDS N° 34-0370).
(Figure 1.4)
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Figure. 1.4 : structure cristalline de monocristalline Nb

1.6.3. Les applications du niobium :

Le niobium presente des propriétés remarquables, 1l jouit d’un réle important dans les

applications industrielles suivantes :

dans les réacteurs de fusion, il pourra étre présent dans les déchets de ces installations.
I'industrie automobile, dans les pots d'échappement, dont la durée de vie peut alors
tripler.

en électrotechnique, dans la réalisation des alliages supraconducteurs, la composition
de condensateurs, de supraconducteurs, de verres spéciaux et d’¢léments optiques.
fabrication de fours (écrans thermiques, résistances thermiques...)

fabrication des diamants synthétiques polycristallins.

fabrication des matériaux destinés a des appareillages chimiques et électroniques,
ainsi qu’en technologie nucléaire (gaines de combustible).

dans I’industrie nucléaire, comme élément de gainage du combustible des breeders.

en électricité dans le domaine des condensateurs de type solide et des redresseurs et
comme getter ou émetteur d’électrons.

en génie chimique, comme échangeur ou condenseur sur des solutions acides.

en électrotechnique; dans la réalisation des alliages supraconducteurs .

le niobium est le matériau parfait pour la confection de creusets servant a fabriquer

des diamants synthétiques polycristallins (PCD).

Le Tableau 1.1 présente les principaux produits et utilisations du niobium dans les quatre

categories.
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Produit brut

Produit intermédiaire

Produit final

Métaux a base de
niobium et alliages(entre

50 et 65% de Nb)

Ferroniobium de teneur
normale
(60% de Nb)

Ferroniobium de qualité
sous vide (99% de Nb)

Produits chimiques a
base de niobium
(>99% de Nb)

Supraconducteurs
Acier haute résistance
faiblement allié (HSLA)

Acier inoxydable

Acier réfractaire

Superalliages

Céramiques
fonctionnelles

Catalyse

Coques de navires, IRM ,Outils de découpe
Rails de chemin de fer
Automobiles, Centrales électriques

Infrastructures et ingénierie lourdes (ponts)
Oléoducs et gazoducs, Pétrochimie
Revétements anti-altération pour les grandes structures

métalliques (plateformes pétroliéres)

Pétrochimie

Production d’électricité

Turbines des moteurs d’avions

Tuyeres de fusées

Appareils électroniques, Appareils optiques, Biodiesel
Détecteurs de  mouvements, Ecrans tactiles,
électroniques, Biodiesel, Détecteurs de mouvements
Ecrans tactiles, Filtres électroniques

Lentilles a haut indice de réfraction, Luminol brésilien,
Revétements pour le verre

Substitut au tantale dans certains condensateurs

électroniques

Tableau 1.1: Principaux produits et utilisations du niobium [24]

1.7. Propriétés physiques des nanocomposites en fonction des phases présentes

Les nanocomposites sont des matériaux qui, de par leur structure intrinséque (porosité,

microstructure, présence d’un réseau nanocristallin), disposent de propriétés physiques

particuliéres (optiques, diélectriques, etc...) et d’une grande surface d’échange. Les

nanoparticules peuvent étre incorporées ou produites dans une matrice pour apporter une

nouvelle fonctionnalité ou modifier des propriétés [25]. Les propriétés principales concernent

le ratio surface/volume élevé des nanocomposites. Plus les composants d'un composite sont

petits, plus ce ratio est élevé, ce facteur est important car les interfaces sont les « sites actifs »

d'un composite. a I'inverse de matériaux classiques, Les composites possedent beaucoup de

sites actifs [26].
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Dans une particule de taille nanométrique, le nombre d’atomes de cceur est
comparable au nombre d’atomes de surface. L’aire spécifique de I’interface (aire de l'interface
par unité de volume) devient rapidement élevée dans les nanocomposites. L’existence
d’interface modifie localement les proprietés de la matiére. Elle est définie comme la zone ou
existent des forces issues de I’équilibre entre les atomes de chacune des deux phases avec son
environnement [27]. A titre d’exemple, considérons un nanocomposite compose de particules
sphériques A de diamétre d et d’une matrice B et appelons AB [D’interface (ou plus
rigoureusement interphase) entre les deux phases. la Figure 1.5 représente le volume de
particule A occupé par I’interface AB pour des épaisseurs d’interface de 10, 1 et 0,5nm. La
contribution en volume de I’interphase totale devient prépondérante quand le diamétre de la
particule est faible. Si les interfaces sont contrélées par des forces de courte portée (~0,5nm),
le volume d’interphase AB dépasse 50% du volume de la particule quand celle-ci posséde un
diametre inférieur a 5nm. la surface a donc un réle prépondérant sur les propriétés mesurées
macroscopiquement. il faudra donc définir en détail la surface matrice-renfort pour étudier le

systeme [28].

100
vol. 80 [~
% 60 |- 10

20 |-

1 10 100 300
d /nm

Figure 1.5 : Pourcentage du volume de I’interface en fonction du volume de la particule
pour des épaisseurs d’interface différentes [29]

Généralement I’interface est le facteur, entre autres, qui contribue a la variation des propriétés
physiques dans les nanocomposites.
1.8. Conclusion

L’objectif de ce chapitre est de donner une bréve description des composites et des
nanocomposites et leur classification selon le type de matrice. Nous avons présenté les effets
d’interface (le rapport surface/volume) spécifiques aux nanocomposites associés a la taille et
a la forme pour obtenir une nouvelle phase dans le but d’améliorer ses propriétés. Nous avons

donné également un apercu sur les propriétés du niobium et ses applications, ainsi que les

11
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propriétés des halogénures alcalins KBr et KCI. Enfin nous avons décrit plus particulierement

les propriétés physiques des nanocomposites en fonction des phases présentes.
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Chapitre 11 Elaboration des matériaux

I11.1. Introduction

La nécessité d’élaborer des matériaux nouveaux pour répondre au besoin de
I’évolution des sciences et des nouvelles technologies a stimulé le développement de diverses
techniques de fabrication des matériaux. Les matériaux monocristallins sont impliqués dans
divers secteurs de I’industrie. L’ importance des monocristaux demeure aujourd’hui essentielle
pour les technologies présentes et futures [30]. leur utilisation est préconisee par : la nature
chimique, la morphologie, la taille et la qualité cristalline. ces facteurs sont souvent a la base
du choix de la technique a utiliser [31].

11.2. Méthodes d’élaboration des nanocomposites

Il existe plusieurs méthodes d’élaboration des nanocomposites. Elles différent par la

technique d’introduction de chacune des deux phases. on peut distinguer trois méthodes :
11.2.1. méthode en solution

Le principe d’élaboration repose sur la possibilité de disperser les nanoparticules dans
un solvant dans lequel le liquide ou solution. La précipitation des nanoparticules est obtenue
par une modification physico-chimique des conditions de 1’équilibre pour produire des
particules fines, sphériques avec une pureté chimique améliorée, une meilleure homogénéité
chimique et un contrdle de la taille des particules [32]. Le principal désavantage de cette
méthode est la forte quantité de solvant qui doit étre utilisée et qui est en totale opposition

avec les défis environnementaux d’aujourd’hui et des applications industrielles.

11.2.2. méthode sol-gel

La méthode sol-gel, connue depuis longtemps, Elles sont basées sur les réactions de
polymeérisation inorganiques. Elles permettent de produire des nanocomposites a partir de
solutions colloidales [33] ou d’alkoxydes.

La production des échantillons massifs, des fibres mais aussi des dépdts superficiels
sur des substrats. Les matériaux issus du procédé sol-gel couvrent presque tous les domaines
des materiaux fonctionnels : optique, magnétique, électronique, supraconducteur a haute
température, catalyseur, énergie, capteurs,...etc. Ce procédé est réalisé a des températures

nettement basses par rapport aux autres procédes [34].
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11.2.3.méthode en phase fondu

Ce mode de synthese présente de nombreux avantages que le monde industriel ne
cesse d’exploiter et développer. Son principe de base repose sur 1’élévation de la température
de la matrice pour atteindre la température de fusion Ty Il consiste a incorporer les
nanorenforts préformés a la matrice avec des procédés de croissance rapide (cristallisation)
des monocristaux élaborés. Dans ce cadre, les nanocomposites sont formés a partir d’une
phase fondue de mélange d’une matrice formée d’halogénures alcalins (KBr, KCI) par un
renfort de transition (Nb). C'est donc I'élaboration de ce type de matériau que nous allons

étudier plus en détail.

11.3. description de la méthode utilisée (Czochralski) pour [’élaboration des matériaux

KBr et KCI purs et dopés
11.3.1. Introduction

Les techniques de croissance a utiliser sont conditionnées, en grande partie, par la nature
du cristal a élaborer [35]. Si les compositions de la phase liquide et de la phase solide en
équilibre sont identiques a celle du cristal souhaité, on peut alors distinguer deux types de

fusion :

1- La fusion congruente: Il est possible d’entreprendre la croissance cristalline
directement a partir du matériau fondu par diverses techniques (les méthodes de
solidification). Ces sont des méthodes de croissance rapide, de 1’ordre du mm/h a
plusieurs cm/h selon le composeé considéré.

2- La fusion non congruente : La cristallogenése nécessite ’utilisation d’un solvant
(habituellement dit flux lorsqu’il opére a haute température), Ce qui introduit une
difficulté supplémentaire. ces sont des méthodes de croissance lente [36].

Depuis quelques années, ’introduction de nouveaux cristaux a permis 1’éclosion de
ruptures technologiques essentielles dans de nombreux domaines. Le secteur des cristaux est
une industrie lourde, trés capitalistique et innovante dans ses produits, dont les points forts
résident pour beaucoup dans la maitrise des procédés de croissance cristalline. Le marché
international des cristaux est découpé suivant les propriétés et les applications visées. Sa

valeur estimée (Source Elsevier Science) a plus de 6 milliards de dollars en 2002, dépasse
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aujourd’hui 11 milliards de dollars, correspondant a prés de 20 000 tonnes de cristaux produit
(\Voir Figure 11.1) [37].

Amérique du
. Autres nord
Asie 6% 209

43% —

Cristaux Cnistaux Autres

Semi conducteurs
scintillateurs pour laser

odlectronique

Figure 11.1: Le marché mondial des cristaux[37]

La premiere expérience de tirage d’un monocristal a partir d’un bain fondu, a été
réalisée en1916 par Jan Czochralski. Il s’agissait du tirage d’un fil d’étain monocristallin [38].
toutes les techniques de cristallisation, qui se sont développées ensuite (Bridgman (1923),
Kyropoulos (1926), Stockbarger (1936)...), Depuis les années 50, va faire apparaitre de
nouveaux procédés d’élaboration et la cristallogenése va permettre d’obtenir des cristaux que
la nature elle-méme n’a pas su créer. la découverte du transistor dans les laboratoires Bell aux
USA en 1950 va permettre de lancer le tirage d’un premier cristal industriel de grandes
dimensions. Apres la découverte du laser en 1960; I’effet laser est obtenu a 1,064 um par
tirage Czochralski dans un monocristal de CaWO, dopé au Nb en 1961 [39]. La méthode de
Czochralski les plus adéquates et utilisées dans le cadre des applications laser et tres efficace
pour élaborer des monocristaux d’oxydes transparents et qui permettent d'obtenir de gros
monocristaux de bonne qualité optique [40].

11.3.2.Principe de la méthode

Le méthode de Czochralski (épitaxie en phase liquide) est un procédé de croissance de
cristaux monocristallins de grandes dimensions (plusieurs centimétres). La méthode consiste
en une solidification dirigée a partir d’un germe monocristallin de petite taille. On part du
matériau fondu a une température juste au-dessus du point de fusion, avec un gradient de
température contr6lée. Le germe est solidaire d’une tige suspendue au-dessus du liquide et
animée d’un mouvement de translation. La recherche d’un équilibre thermique stable est
nécessaire avant d’effectuer lax trempe » du germe dans le bain. Le liquide se solidifie alors

sur le germe en gardant la méme organisation cristalline (épitaxie) au fur et a mesure que 1’on
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tire le germe vers le haut tout en le faisant tourner a vitesse trés lente pour homogénéiser le
bain et controler la forme de l'interface solide/liquide de germe, Le procédé est schématisé
par la Figure.ll.3, I’opération de croissance du monocristal par cette méthode se passe sous
atmosphere contrdlée (vide, argon, azote ...) [37]. ces monocristaux « géants » sont utilisés

dans de nombreux domaines:

e traitement du signal, télévision : filtres a ondes de surface sur LNO, LTO, quartz.
e téléphonie — Internet : fibres optiques (InP) — téléphonie mobile (AsGa).

e utilisation laser a partir de matériau solide (YAG) : usinage laser, medical...

e médecine de détection et traitement des tumeurs (Nal, BGO, LSO...).

e contrbles sécuritaires anti-terrorisme (BGO, GSO...).

e éclairage par diodes (GaN).

e purification de I’eau par laser UV (AIN) .
Les principaux avantages de cette méthode sont :

e une vision directe de I’interface solide-liquide.

e sagrande adaptabilité a la diversité des matériaux.
o la possibilité de suivre directement la croissance.

e une absence de contact entre le creuset et le cristal.
e un dopage aisé des cristaux.

e une vitesse de croissance relativement élevée.

e la possibilité d’obtenir des monocristaux de grande taille.
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Vitesse de rotation '»

Vitesse de tirage

Phase fondue

Interface
liquide/solide

Figure.l1.2: schéma du procédé de tirage selon le principe de Czochralski.

Si le principe d’élaboration est simple, la mise en ceuvre de cette méthode requiert en fait

un appareillage sophistiqué et un contrdle précis de la température.
11.3.3.Paramétres de croissance:

Les parametres prépondérants du contrdle d’une croissance Czochralski sont :
1. la régulation thermique:

La variation de température dans le bain dépend de I’instabilité de 1’interface revenue
de monocristal est induit aussitdt une migration de leur interface. en migrant, pour modifier le

diameétre du cristal extrait et provoque ainsi I’apparition de défauts et de contraintes dans la
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masse cristalline. La qualit¢ du monocristal est donc intimement liée a la finesse de la
régulation thermique. calque fois en appréciant la taille dudit ménisque par vision directe. La
solution qui donne les meilleurs résultats a ce jour consiste a peser le cristal en cours de
croissance. L’accroissement de poids doit étre régulier et conforme a ce qui est attendu
connaissant la densité du matériau, Il faut éventuellement modifier la puissance calorifique

délivrée au bain en conséquence.
2. La vitesse de rotation :

La vitesse de rotation du cristal est en rapport direct avec la morphologie du
monocristal et dépend de la forme de I’interface solide-liquide (une forme convexe pour une

rotation lente). La forme géométrique de I’interface change telle que la vitesse augmente
3. La vitesse de tirage:

Certains matériaux nécessitent une croissance lente pour étre de bonne qualité et
nécessitent une croissance rapide pour étre dénués de défauts. La vitesse de tirage est ajustée
selon les matériaux a élaborer. Car la vitesse de cristallisation par ce procédé dépend
étroitement de la vitesse de tirage de la tige et de la vitesse de 1’abaissement du niveau du
bain. La vitesse de cristallisation est donnée par la relation suivante [41].

Ou V, et V. : vitesses de tirage et de cristallisation.
pset pi : densités du matériau a 1’état solide et liquide.
r : rayon du cristal en cours de croissance.

Rc : rayon du creuset.

L’accroissement théorique du poids pendant une période t dépend de cette vitesse de

cristallisation, du diamétre du cristal et de la densité du matériau a 1’état solide
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11.4.Partie expérimentale:

11.4.1.Elaborations des enchantions étudiés

Les halogénures alcalins sont constitués par des ions métalliques chargés positivement
et négativement (interactions ioniques) ; cette liaison n’a pas de direction privilégiée [42]. Les
matrices de KBr et KCI présentent une haute température de fusion : T¢KBr)=734°C,
T¢KCI)=770°C. L'élément de dopage, le niobium (Nb), quant a lui, posséde une température
de fusion trés élevee (T{(Nb)=2477°C), donc beaucoup plus supérieure a la température de
fusion des matrices (plus de 3 fois). celui-ci présente donc une fusion non congruente et se
dissocie par élévation de la température. L’élaboration de monocristaux de KBr et KCI purs et
dopés par tirage Czochralski est déja bien maitrisée au laboratoire. méme si le matériau
simple ne posséde pas une fusion congruente, Sa croissance a partir de 1’état fondu est aisée.
L’appareil de croissance de Czochralski, monté dans laboratoire de cristallographie de
I’université des Fréres Mentouri est présenté dans la Figure.ll.3. Pour élaborer les différents

échantillons, nous avons procedé en suivant les étapes principales suivantes:
1- La partie mécanique de I’appareil est préalablement nettoyé et graissé.

2-Avec I’eau distillée et 1’alcool, nous avons procédé au nettoyage du port du germe et du
creuset, dans lequel est versee la poudre de KBr ou KCI afin d’éviter la contamination de la

poudre.

3-Le creuset est ensuite placé dans le four dont la température est augmentée progressivement
jusqu’a la température de fusion de la poudre, le creuset et le four étant centrés par rapport a
la tige port-germe , Au niveau du port du germe pour éviter le contact entre le cristal et les

parois du creuset.

4- Des spires, constituées de deux fils résistifs en série, entourent le four. Ils sont alimentés

par un courant électrique pour atteindre une puissance de 2500 W.
5-Remplissage du creuset par la poudre de KBr ou KCI.

6-Le réglage de la température du four est réalisé au moyen d’un régulateur de température de
type [REXCI100SEPIES] associé a un thermocouple (platine. platine/ radium 10%). Il est

porté a une température supérieure a celle de fusion de KBr et KCI.
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7-Apreés la fusion totale de la poudre, on fait diminuer la température jusqu'a une valeur juste

au-dessus de 1’équilibre thermique.

8-La température alors est augmentée et on trempe la tige-port germe a condition que le
germe utilisé, de longueur variant de 5 a 10 mm, soit orientée suivant I’axe [100]. Celle-ci est
introduite dans la solution en fusion jusqu’a 2 @ 3 mm de profondeur) a I’aide de la petite
manivelle, lorsqu’un ménisque se forme (un anneau circulaire brillant autour du germe), et

deés qu’il atteint une taille appréciable, le tirage automatique commence.

9-La vitesse de tirage varie entre 8 mm/h eu 10mm/h et la vitesse de rotation est fixée a

Vr=1tour/minute pour homogenéiser la température de fusion.

10-Durant la croissance, on modifie la morphologie de cristal (forme pseudo-cylindrique) par

deux facteurs:

e Accroissement du diamétre: Le diametre du cristal est augmenté progressivement en
diminuant la température de bain et la vitesse de tirage afin d’obtenir un volume
appréciable.

e fin de croissance: Le diamétre du cristal est diminué progressivement par une
augmentation lente de la température. Cette diminution permet un décrochement plus
aisé du cristal avec un minimum de tension de surface. Ainsi la création et la

propagation des dislocations dans le cristal sont minimisées lors de 1’extraction [43].

11-Une fois le cristal séparé du bain, il faut arréter la vitesse de tirage et augmenter un peu

plus la température pour éviter la fracture du monocristal.

12-Toute I’opération de tirage est effectuée a I’aire libre et a la pression atmosphérique.
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Régulateur de
température

Moteur du |
mouvement de

’ Port-germe |
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Figure.l11.3: L'appareil de croissance de Czochralski utilisé pour I'élaboration des
monocristaux de KBr purs et dopés dans laboratoire de cristallographique a ’université

des fréres Mentouri de Constantine.

11.4.2. Conditions d’élaboration :

Les parametres utilisés pour la croissance des cristaux de KBr et KCI purs et dopés au

niobium sont donnés dans le Tableau .11.1
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Densité des | Vitesse de | Vitesse de | Température | Diamétre | Diametre de
matrices Tirage rotation De de Monocristaux
(g.cm™) (mm.h™) | (rmin?) | transition Creuset (mm)

©) (cm)

KBr | 1.98 8-10 1 800 Dmax=4.5 10-12

KCI | 2.75 8-10 1 900 Dmax=4.5 10-12

Tableau.l1.1: parametres de croissance des cristaux de KBr et KCI purs et dopés Nb

11.4.3. description des monocristaux de KBr et KCI purs et dopés

Pour I'élaboration des monocristaux de KBr et KCI dopés, les mémes étapes
précédentes ont été suivies pour obtenir les nanocomposites KBr, KCI/ Nb. nous avons utilisé
une charge de 60 g pour cette croissance sous air. Un germe KBr ou KCI pur est orienté dans
la direction [100]. nous avons mélangé avec 1% ou 3% en poids de poudre de Nb jusqu'a sa
fusion dans le creuset, nous allons ici nous intéresser a 1’incorporation de 1’élément dopant
dans les matrices KBr et KCI, les grains de niobium ajoutés, dont la taille est ¢ nanométrique’
sont adsorbés a la surface du monocristal en croissance, afin d’éviter que les gros grains (plus
lourds) précipitent vers le bas du creuset, cette opération est faite d’une maniére réguliére
pendant des intervalles de temps égaux et durant toute I’opération de croissance . Les cristaux
obtenus, ayant une morphologie carotte cylindrique (fig.1l.4.a.b.c), mesurent 5 a 7 cm de long
et possedent un diameétre variant entre 0.8 et 1.5 cm, Ces dimensions sont limitées par celles
du creuset dans la mesure ou celui-ci joue un role trés important dans la croissance des

cristaux.
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Fig.11.4.a : Monocristal Fig.11.4.b : Monocristal Fig.11.4.c : Monocristal
de KBr pur de KBr dopé Nb de KCI dopé Nb
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11.4.4.Clivage et polissage des monocristaux KBr et KCI purs et dopes:

Pour pouvoir réaliser des mesures optiques sur les monocristaux de KBr et KCI purs et
dopes. Les matrices de KBr, KCI cristallisent dans le systeme cubique (type NaCl). Ils se
clivent facilement suivant les plans (100). Par une lame tranchante qu’on dispose
perpendiculaire a 1’axe de la carotte (100) et applique une certaine pression pour d’obtenir des
pastilles avec des faces rigoureusement planes perpendiculaires a la direction [100] de 2 a
3mm d’épaisseur. (voir Figure2). les échantillons a été préparés par clivages, sous forme de

pastilles, pour les besoins des caractérisations structurale et optique envisagées.

T
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314844 o4
131 1731
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Fig..11.5: Photo d’une pastille de KBr dopé par les cristallites de Nb suivant les
plans (100).

11.4.5. Traitement thermique des échantillons

Les échantillons élaborés sont recuits plusieurs fois dans un four haute température de
modele FIIMANFREDI SAED de type F23A2 ( laboratoire de cristallographique a
I’université des Fréeres Mentouri ) afin de relaxer les contraintes internes. Le traitement
thermique est effectué sous atmosphere libre. Le recuit est fixée a la température T,,=550°C,
aprés on place les échantillons dans un disque de céramique ensuite a la fin du chaque recuit

les échantillons sont refroidis lentement jusqu’a la température ambiante. Elles soumises
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d'une diagramme des rayonne X, micro-Raman, Infrarouge et 1’absorption optique (UV-
Visible).

11.5. Conclusion

Ce chapitre a pour but de donner une description sur les méthodes d’élaboration des
nanocomposites. Nous avons donné plus de détails a la méthode de
tirage «Czochralski » utilisée pour 1’élaboration des monocristaux KBr et KCI purs et dopés
par le niobium. Nous avons décrit les différentes étapes qui amenent & 1’obtention des

pastilles des échantillons élaborés.
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Chapitre 111 Caractérisation Structurale

I11.1. Introduction

La recherche sur les nouveaux matériaux de faibles dimensions nécessite des moyens
de caractérisation structurale adaptés tels que la diffraction des rayons X ainsi que les
spectroscopies Infrarouge et micro-Raman. dans le cas des matériaux nanocomposites dont la
taille des grains de I’une des phases constituantes est d’ordre nanométrique, la diffraction des
rayons X (DRX) nous offre la possibilité de faire une analyse structurale de ces matériaux qui
permet identifier le nombre et la nature des phases présentes dans le composite. elle donne
aussi la possibilité d’évaluer la taille et la qualité des grains. D'autre part la spectroscopie
micro-Raman permet de mettre en évidence les différentes phases coexistentes au sein du
matériau composite en se basant sur les modes vibrationnels propres du réseau de chacune
des phases. Par ailleurs, la spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (FTIR) permet
d’obtenir des informations sur les liaisons chimiques entre atomes moléculaires. ces
techniques de caractérisation sont complémentaires et conduisent a identifier structuralement

le composite avec une grande certitude.

I11.2.Techniques de caractérisation
I11.2.1. Caractérisation par la diffraction des rayons X
111.2.1.1.introduction

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse idéale non destructive, et
communeément utilisee pour 1’étude d’échantillons solides cristallisés. I’interaction du
rayonnement monochromatique (rayonnement X), avec la matiere ordonnée, produit une
figure de diffraction. a chaque phase cristalline correspond un ensemble caractéristique de
pics de diffraction (diagramme).

111.2.1.2.Principe de la diffraction des rayons X

Le principe de la technique est basé sur I’irradiation d’un faisceau monochromatique
de rayons X avec un angle d’incidence (8) sur la surface du matériau cristallin a étudier. les
plans paralleles & cette surface et equidistants constituent des plans réticulaires d’indices (hkl)
et de distance interréticulaire dng. ces plans se comportent comme des surfaces
réfléchissantes. une interférence constructive (pic de diffraction) sera obtenue si la différence
de chemin optique des rayons réfléchis par les différents plans réticulaires est un multiple
entier de la longueur d’onde A des rayons X (voir la Figure I11.1). cette condition est liée a
dni et 0 selon la loi de Bragg (eq.1).

NA=2 dnii SiN (0)........... 1
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Chapitre 111 Caractérisation Structurale

Ou,

n : ordre de la diffraction.

A: longueur d’onde des rayons X.

dhi - distance séparant les plans cristallins d’indices (hKI).

0: angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.

Rayons X

Rayons X

/(hk'l)

(hKl)

I d(hkl)sin(e)

Figure 111.1: Schéma du principe de la diffraction des rayons X par les plan réticulaires

En plus de son importance comme étant une méthode de caractérisation structurale
qualitative, la diffraction des rayons X est aussi une méthode de caractérisation quantitative,
car en exploitant I’intensité et le profil des pics de diffraction on peut déduire plusieurs
paramétres tels que les parameétres de la maille , les éléments de symétrie de la structure
cristalline, la nature chimique du matériau, la concentration des phases en présence, la qualité

cristalline du matériau ainsi que la taille des cristallites constituant le matériau.

111.2.1.3.protocole expérimental

Il existe plusieurs types de montages avec différentes configurations géométriques
pour analyser les matériaux par la diffraction des rayons X. le dispositif expérimental est
représenté dans la Figure 111.2. il est essentiellement constitué par:

*

¢+ un tube a rayons X et un filtre pour avoir un rayonnement monochromatique.

0,

% un porte-échantillon et un détecteur de rayons X.
% un goniometre sur lequel se déplace le détecteur.

Sur la surface de I’échantillon étudié seront diffractés les rayons X et on mesure
I’intensité du rayonnement X par le détecteur de photons X formant un angle de 26 avec le
faisceau incident. on obtient un diagramme de diffraction représentant 1’intensité des photons

diffractés en fonction de 20.
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Pics de diffraction

Figure 111.2: Schéma de fonctionnement d’un diffractomeétre de rayons X

pour la caractérisation des échantillons élaborés, a savoir les matrices cristallines pures
des halogénures alcalins KBr et KCI ainsi que les nanocomposites KBr/Nb et KCI/Nb, nous
avons utilisé un diffractometre du type PANanalytical X Pert PRO (Figure 111.3). les rayons X
sont genéres par une anticathode en cuivre avec une tension de 45 KV et un courant de 40

MA, ce qui nous permet de travailler avec la raie Koy = 1,5406 A.

Figure 111.3. Photographe du diffractometre X Pert PRO (Université des Freres Mentouri)
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111.2.1.4. Etude des Spectres de diffraction des rayons X des matériaux élaborés
111.2.1.4.1. Spectre de DRX d’une pastille monocristalline de KBr pure

La figure I11.4 représente le spectre de diffraction des rayons X sur la face paralléle au
plan cristallographique (100) d’une pastille monocristalline de KBr pure. le spectre montre
trois pics a : 26=27.05°, 26=55.89° et 26=88.78°. En se référant aux données de la fiche
ASTM (Card. JCPDS 04-0531), ces pics correspondent respectivement aux plans (200), (400)
et (600) de KBr de structure cubique avec la symétrie de groupe d'espace Fm3m. ces
réflexions sont des harmoniques et renseignent sur le caractére monocristallin de la pastille de

KBr. Ainsi, ce résultat confirme que le cristal de KBr a bien été découpé paralléelement au

plan (100).

200
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- 28]
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26(°)
Fig. 111.4: Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille
monocristalline de KBr pure sur la face (100).

111.2.1.4.2. Spectre de DRX d’une pastille monocristalline de KCI pure

La figure 111.5. représente le spectre de diffraction des rayons X obtenu a partir d’une
pastille monocristalline de KCI pure sur la face parallele au plan cristallographique (100). Le
spectre montre trois pics a 20=28.42°, 26=58.74° et a 206=94.63° qui correspondent
respectivement aux plans (200), (400) et (600) de KCI de structure cubique avec la symétrie

du groupe d'espace Fm3m.
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Fig. 111.5: Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille

monocristalline de KCI pure sur la face (100).

Par comparaison avec les données rapportées sur la Fiche ASTM (Card. JCPDS N°
41-1476), ces pics sont des harmoniques et confirment le caractere monocristallin de la

pastille de KCI dont les faces planes sont paralléles au plan (100).

111.2.1.4.3. Spectre de DRX de la poudre nanocristalline de Nb

La figure I11.6. représente le spectre de diffraction des rayons X de la poudre de
cristallite de Nb utilisée pour le dopage de matrice cristalline de KBr, KCI. aprés comparaison
des angles de diffraction et des intensités des pics, observés sur le spectre, avec ceux rapportés
sur les fiches ASTM (Card. JCPDS N° 34-0370) de Nb on a pu déduire que la poudre utilisée
est cristallisée dans le systeme cubique centre avec le groupe d’espace (Im3m) et de
parametres de maille de I’ordre de a=0.3306 nm. I’ensemble des pics observés ont été
identifiés . parmi ces pics, nous avons indexé les plus intenses qui sont situés a
20=38.79°,20=55.89°,26=69.95°,20=82.81°et 26=95.24° lesquels correspondent
respectivement aux plans (110), (200), (211) et (220), (310).
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Fig. 111.6: Spectre de diffraction des rayons X de la poudre nanocristalline de Nb

Pour estimer les tailles moyennes des nanocristallites de la poudre du niobium, nous

avons utilisé la formule de Scherrer donnée par 1’équation 2 .

o,

d

d: la taille (diametre) des cristallites
A: la longueur d’onde des rayons X utilisés (MKa (Cu) =1.5406A).

A (0) : la largeur a mi-hauteur mesurée pour chaque pic de diffraction.

0.94

~ (0)cose T

[

0: I’angle de diffraction de Bragg de chaque pic de diffraction..

les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 111.1 :

200°) | (hki) FWHM (°) | d(nm)
38.79 (110) 0.1675 50.28
55.89 (200) 0.2337 38.48
69.95 (211) 0.2986 32.46
82.81 (220) 0.4097 25.85
95.24 (310) 0.2257 52.21

Tableau I11.1: Tailles moyennes des cristallites de la poudre nanocristalline de Nb
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Les résultats trouvés montrent la taille nanométrique des cristallites de Nb utilisées
pour I’¢laboration des nanocomposites Nb/KBr et Nb/KCI. les tailles ont une valeur moyenne
de 39.85 nm et donc un rayon moyen de 19.92 nm (tableau 111.1).

111.2.1.4.4. Spectres de DRX de la pastille monocristalline de KBr dopée par Nb(1%)

La figure I11.7 représente les spectres de la diffraction des RX d’une pastille
monocristalline de KBr dopée par 1% de Nb en poids, sans recuit et apres recuit a T=550°C
pendant plusieurs heures (1, 2 et 3 heures). On remarque la présence des 3 pics qui
correspondent aux plans (200), (400) et (600) de la matrice pure de KBr dans tous les spectres
(avant et aprés recuit). Ce résultat démontre que la matrice de KBr a conservé I’aspect
monocristallin. Mais on peut remarquer un léger déplacement dans la position de ces pics (par
rapport a celles rapportées dans la fiche JCPDS 04-0531 de KBr) qui peut étre attribué a des
déformations locales des plans (200), (400) et (600) qui sont provoquées par les cristallites
présentes dans le composite. En plus de ces 3 pics on observe des pics qui sont dus a la
présence de cristallites d’une autre phase qui peut étre le produit d’une réaction chimique
entre la matrice KBr et les cristallites du Nb. Le tableau Ill.2 regroupe les positions
angulaires des pics observés aprés chaque recuit ainsi que les tailles moyennes des cristallites

qui ont donné lieu a des pics de diffraction.
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Pour identifier les phases cristallines qui sont a 1’origine de ces pics, on a procede a la
comparaison des positions angulaires des differents pics de diffraction donnés par la pastille
monocristalline de KBr dopée Nb(1%) (avant et apres les recuits consécutifs subis par la
pastille) avec les données des fiches ASTM des différents composés contenant les éléments
chimiques K, Br, O et Nb. Cette comparaison a permis de déduire que la phase cristalline
formée a ’intéricur de la matrice KBr est celle du composé Nb,Os. Le tableau I11.3 donne la
fiche ASTM (JCPDS Card 72-1484) du composé Nb,Os. Finalement le composite fabriquée
est le Nb,Os/KBr.
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72-1484 Wavelength= 1.54060 ¢
Nb205 26 mt h k 1 26 Imt h k 1
Niobium Oxide 6110 386 1 1 0 61.821 6 6 2
8645 2 2 00 63323 2 B 4 2
12238 230 2 2 0 63.323 139 5 0
}3% 1 3 (1) 8 63667 40 9 1 2
Rad: Cukal & 1.54080 Filter: d—sp: Calculated 18401 410 S 3 0 gg‘m " :: g g
Cut off: 17,7 Int.: Calculated 1/lcor.: 4.70 19.405 1 420 65l096 2 93 2
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 22158 6 5 1 0 66105 13 10 9 1
Ref: Mertin, W., Andersson, S., Gruehn, R., J. Solid State 23603 505 1 0 1 66524 97 7 7 2
Chem., 1, 419 (1970) 24618 999* 4 4 0 66.524 14 40
25179 117 2 1 1 87584 9 10 2 2
Sys.: Tetragonal 8.G.: 14/mmm (139) 26388 27 5 3 0 87584 13 70
o 2044 b: ¢: 3,832 & coters G 8 809  erew 3 952
: 68224 3 12 7 1
o f: % Z: 16 mp: 2757 20 6 2 0 69.019 71510
Ref: Ibid. 28084 100 3 2 1 69681 11 10 4 2
20437 13 4 1 | 70.061 3 14 6 0
g?g;g ?? Z 1 g 70313 9 13 6 1
Dx: 4411 Dm: 4.350 ICSD # : 017027 3067 527 4 3 1 7174 42 8 8 2
: 71.784 11 0
3B M 5 2 1 72003 58 11 3 2
Peak height intensity. R-factor: 0.157. PSC: tI112. At least gg% s 4 ? : 72093 58 1210 0
one TF missing. Calc. densily unusual but tolerable. Structural 36.211 1 820 73056 12 1110 1
reference: Mertin, W., Andersson, S., Gruehn, R, J. Solid 36600 18 5 4 1 ;20722 ‘lg }2 g ?
ﬁﬁgem., 1, 419 (1970). Mwt: 265.81. Volume[CD]: 37200 33 6 6 0 7188 3 16 0 0
37.833 1 750 74347 11 1 0 3
38739 127 7 0 1 74,347 15 2 1
30768 4 7 2 1 74842 5 14 8 0
39907 19 9 1 0 7502 6 2 13
M.762 2 6 5 1 75.022 13 8 1
41806 4 9 3 0 w47 6 12 2 2
42730 26 8 1 1 75605 1 3 0 3
43810 250 7 7 0 76366 3 3 2 3
4279 11 10 0 0 76.366 15 4 1
44616 9 B 3 1 77190 31 12 4 2
45203 18 10 2 0 77190 15 7 0
45660 7 9 5 0 7825 2 10 8 2
6441 2 9 0 1 78367 25 4 3 3
47411 151 0 0 2 78822 6 13 1 2
47604 26 1 1 2 79031 8 5 2 3
47.804 10 40 79.031 18 1 1
48211 2 8 5 1 7057 1 15 6 1
49155 8 2 2 2 80178 4 13 3 2
49.155 110 80.178 16 6 0
49564 1 3 1 2 80418 21 16 3 1
4993 7 9 4 1 81077 3 5 4 3
50474 24 8 8 0 81.077 1310 1
50895 105 11 3 0 82330 14 7 0 3
51.273 M4 3 3 2 82.330 14 9 1
52142 2 10 6 0 82780 2 13 5 2
62441 1 10 3 1 83108 25 16 5 1|
53258 191 8 7 1 83.108 14 0 2
54138 161 4 4 2 83794 6 1010 2
54,138 150 83794 6 17 5 0
54577 11 5 3 2 84000 3 11 9 2
54,577 12 20 84359 28 17 0 1
54937 2 6 0 2 85013 7 8 1 3
55658 20 10 5 1 85013 7 17 2 1
56939 16 12 4 0 85420 1 18 0 O
57927 2 9 9 0 85724 3 14 4 2
57676 271 7 1 2 86256 1 8 3 3
57676 27 10 8 0 86702 1 13 7 2
57992 210 11 4 1 86970 1 16 7 1
58860 9 13 1 0 g7M2 1 17 7 0
50515 5 12 1 1 86038 23 18 4 0
60334 45 8 0 2 88273 12 1312 1
60334 45 13 3 0 88925 4 1411 1
81014 10 12 3 1 88925 4 14 8 2

.ﬁﬂi_pxﬂ K 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 22

Tableau 111.3:Fiche ASTM du composé Nb,Os (JCPDS Card 72-1484)
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111.2.1.4.5. Spectres de DRX de la pastille monocristalline de KBr dopée Nb(3%)

La figure I11.8 représente les spectres de la diffraction des RX d’une pastille
monocristalline de KBr dopée Nb(3%)sans recuit et aprés recuit 8 T=550°C pendant
plusieurs heures (1, 2 et 3 heures). On remarque la présence des 3 pics qui correspondent aux
plans (200), (400) et (600) de la matrice pure de KBr et ce dans tous les spectres (avant et
apreés les recuits). Ce résultat démontre que la matrice de KBr a conservé I’aspect
monocristallin. Mais on peut remarquer un léger déplacement dans la position de ces pics qui
peut étre attribué a des déformations locales des plans (200), (400) et (600) qui sont
provoquées par les cristallites présentes dans le composite. En plus de ces 3 pics, on observe
des pics qui sont dus a la présence de cristallites d’une autre phase qui peut étre le produit
d’une réaction chimique entre la matrice KBr et les cristallites de Nb. Le tableau Il1.4
regroupe les positions angulaires des pics observés apres chaque recuit ainsi que les tailles

moyennes des cristallites qui ont donné lieu a des pics de diffraction.
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Pour identifier les phases cristallines qui sont a 1’origine de ces pics, on a procede a la
comparaison des positions angulaires des différents pics de diffraction donnés par la pastille
monocristalline de KBr dopée par Nb (1%) (avant et apreés les recuits consécutifs subis par la
pastille) avec les données des fiches ASTM des différents composés contenant les éléments
chimiques K, Br, O et Nb. Cette comparaison a permis de déduire que la phase cristalline
formée a ’intérieur de la matrice KBr est celle du composé Nb,Os. Le tableau 111.3 donne la
fiche ASTM (JCPDS Card 72-1484) du composé Nb,Os. Finalement le composite fabriquée
est le Nb,Os/KBr.

Remarque : Apres chaque recuit on peut observer des changements qui apparaissent au
niveau de la position angulaire et de I’intensité des pics correspondant a la phase Nb,Os qui a
été synthétisée au sein de la matrice KBr (dans le cas des deux dopages a Nb(1%) et a
Nb(3%)). Ces variations sont principalement dues a la croissance in-situ des cristallites de la
phase Nb,Os. Pendant les recuits subis par la pastille du composite élaboré Nb,Os/KBr,
certaines cristallites de Nb,Os vont croitre au détriment d’autres cristallites voisines
(croissance en phase solide). Dans ces conditions, les cristallites qui ont gagné en taille vont
donner des pics de diffraction plus intenses par contre les cristallites qui ont perdu en taille
vont donner des pics moins intenses voir méme avec des intensités nulles. Ce phénoméne

justifie I’apparition et la disparition de certains pics sur les spectres de diffraction.
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111.2.1.4.6. Spectres de DRX de la pastille monocristalline de KCI dopée Nb(1%)

La figure I11.9. représente les spectres de la diffraction des RX d’une pastille
monocristalline de KCI dopée Nb(1%) avant et aprés recuit a T=550°C pendant plusieurs
heures (1, 2 et 3 heures). On constate la présence de 3 pics intenses qui possédent des
positions angulaires trés proches de celles correspondant aux plans harmoniques (200), (400)
et (600) de matrice KCI de structure cubique. Ces 3 pics témoignent du caractére
monocristallin de la matrice KCI. Par contre les pics dus au dopage par les cristallites du
niobium Nb(1%) sont trés faibles en intensité et ne permettent pas de tirer des conclusions
claires sur I’éventuelle formation d’un composite. Pour mieux mettre en évidence 1’effet du

dopage, le pourcentage a été augmenté de Nb(1%) a Nb(3%).
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D 2009 [ (hkl) [ FWHM | d(nm)

Sans recuit 32.52 431 0.09291 89.06
24.27 440 0.08167 99.49

31.74 640 0.18171 45.45

Recuit 1 heure 34.39 800 0.11356 73.22
36.02 820 0.10559 79.11

40.83 651 0.20369 41.61

Recuit 2 heures 30.87 640 0.33941 24.28
41.21 651 0.11932 71.12

31.78 710 0.18772 44.00

36.04 820 0.12797 65.28

Recuit 3 heures 40.66 651 0.17909 47.30
76.25 321 0.3958 25,51

Tableau 111.5:Taille moyenne des cristallites Nb,Os dans la matrice KCI dopée Nb1%
111.2.1.4.7. Spectres de DRX de la pastille monocristalline de KCI dopée Nb(3%)
La figure 111.10 représente les spectres de la diffraction des RX d’une pastille
monocristalline de KCI dopée Nb(3%) avant et aprés le recuit & T=550°C pendant plusieurs
heures (1, 2 et 3 heures). On remarque la présence des 3 pics correspondant aux réflexions

harmoniques des plans (200), (400) et (600) de la matrice KCI avant et aprés recuit.
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Chapitre 111 Caractérisation Structurale

Par ailleurs, d’autres pics sont observés a des positions différentes d’un recuit a 1’autre
et avec des intensités variables. Tous les pics observes (Tableau 111.6) ont éte identifies et ils
correspondent tous a des plans de la phase Nb,Os (Tableau I11.5 ) dont la synthése s’est
produite lors de 1’¢laboration de la matrice Nb (3%)/KCl. Les différences dans les positions
angulaires et dans les intensités des pics de diffraction sont certainement dues a 1’évolution
(croissance en phase solide) des cristallites de la phase Nb,Os qui croissent les uns au
détriment des autres. Comme la diffraction dépend de I’orientation des cristallites donc

certains pics perdent en intensité alors que d’autres deviennent plus intenses.

g 20(°) (hkl) FWHM (°) d(nm)
Sans recuit 31.53 640 0.1029 80.22
31.04 640 0.13904 59.29

_ 35.95 820 0.10029 83.27
Recuit 1 heure 39.11 910 0.18636 45.23
2557 530 0.12499 65.17

_ 31.68 640 0.11829 69.81
Recuit 2 heures =255 820 0.22724 36.74
66.17 1091 0.26199 36.19

76.11 323 0.14672 68.76

17.06 400 0.15436 52.04

25.78 530 0.17444 46.71

3152 640 0.37183 22.19

Recuit 3 heures | 3612 820 0.15007 55.68
40,51 910 0.224 37.80

52.97 1031 0.25885 34.28

65.66 932 0.29762 26.72

Tableau 111.6: Tailles moyennes des cristallites Nb,Os dans la matrice KCI dopée Nb3%.

11.2.1.5.conclusion

La caractérisation par diffraction des RX nous a permis de déduire les résultats

suivants :
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e Les pics harmoniques des spectres de diffraction des RX des pastilles KBr, KCI
pures témoignent 1’état monocristallin de ces matrices.

e Les cristallites du niobium (Nb) de dopage sont de taille nanométrique

e Malgré le dopage par les cristallites Nb, les matrices cristallines KBr, KCI ont
conservé leur caractére monocristallin.

e Le dopage a conduit a la synthese in-situ de la phase Nb,Os.

e Lactaille des cristallites de Nb,Os est d’ordre nanométrique

e [L’élaboration des nanocomposites Nb,Os/KBr et Nb,Os/KCl

e La faible intensité des pics de diffraction relative aux cristallites de dopage
Nb 1% par rapport a Nb 3% repose sur leur faible concentration dans les
matrices KBr et KCI.

e [L’orientation des cristallites Nb,Os est aléatoire.

e Les recuits thermiques provoquent une croissance in-situ des cristallites de la
phase Nb,Os

I11.2.2. Caractérisation par spectroscopie Raman
111.2.2.1.introduction

La spectroscopique généralement c’est une méthode d’analyse non destructive sur le
niveau moléculaire des matériau. La spectroscopie Raman découverte en 1928 par le
physicien indien sir Chandra sekhara Venkata Raman repose sur un effet de diffusion de la
lumiére ,et dite vibrationnel .qu’ils étudiaient la diffusion de la lumiére dans I’échantillons
élabores. Carla lumiére change de direction de propagation lors de la traversée d’un milieu
donné .I’effet Raman repose sur 1’existence d’un spectre décalé en fréquence dans la lumiere
diffusée par un échantillon soumis a une illumination monochromatique. ce spectre et
renseigne sur la composition chimique et 1’influencent de concentrations des constituants de

I’échantillon de ce dernier, donc permettant alors des analyses qualitatives et quantitatives .

111.2.2.2. Principe de mesure

La technique basée sur I’interaction inélastique entre les photons incidents et les photons
diffusés d’un matériau. la différence de fréquence entre ce dernier correspond a un transfert
d’énergie entre les photons incidents et le matériau. I’étude de cet échange renseigne sur les
niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la molécule présente dans le matériau. le

matériau analysé est excité par une lumiére monochromatique dont 1’énergie excitatrice est de
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hv. Les électrons constituant les liaisons du matériau sont portés a des niveaux énergétiques

préférer [44] (voir Figure I11.11). on observe Plusieurs phénomeénes:

% diffusion Rayleigh : le photon diffusé est a la méme énergie (méme longueur d’onde) que
le photon incident. donc il n’y a pas d’échange d’énergie.

% Raman Stokes :le photon diffuse a une énergie plus faible que le photon incident (perte
d’énergie) lorsque le matériau peut absorber une fraction de 1’énergie du photon incident.

% Raman Anti-Stokes : le photon diffusé a une énergie plus grande que le photon incident
[45](gain d'énergie) lorsque le matériau est initialement, dans un état excité et se

rééquilibre en redonnant 1’énergie au photon diffusé.

Lumiére excitatrice v, Rayleigh
(élastique)

o S T AT TET T 7| Etat
Diffusion Rayleigh v, o

Reflection (v,) e e —— e —i- —E —_——— - ——
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L I 1
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Figure 111.11: schéma de la diffusion de la lumiére et des échanges d’énergie en diffusion
Raman [46]

111.3.2.3. protocole expérimental
Pour caractériser les différents échantillons, nous avons utilisé un spectrométre de

type BRUKER ‘Senterra’ qui se trouve au niveau du laboratoire de cristallographie (Faculté
des sciences exactes, Université des Freres Mentouri-Constantine), le dispositif utilisé
(Figurelll.12) est constitué de:

1. une source d’excitation monochromatique comme un laser en Argon (Ar+) émettanta532 nm
dans le visible et un autre dans le proche IR 785nm et ayant une puissance de sortie réglable a
20 MW.

2. un microscope optique permettant la focalisation du faisceau laser sur la surface de
I’échantillon étudié. la taille de la zone illuminée est de 1’ordre du micrométre carré et la
profondeur scannée est de 1’ordre du micron.

3. un systéme de miroirs et de filtres permettant d’isoler la diffusion Raman ;
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4. un détecteur permettant d’analyser 1’énergie des photons rétrodiffusés.

Figure 111.12: Schéma du dispositif expéerimental utilisé pour la spectroscopie Raman

111.2.2.4. Etude des spectres Raman des pastilles de KBr et KCI pures et dopées par Nb
(1% et 3%)

Les figures 111.13 et 111.14 montrent les spectres micro-Raman a température ambiante
des pastilles monocristallines de KBr et de KCI pures (références) et les spectres des pastilles
de KBr et de KCI dopées Nb(1%) et Nb( 3%). On constate que les spectres des pastilles
dopées présentent des pics situés & : 552cm™ , 479cm™ , 699cm™ et 290 cm™ dans les deux
spectres et similaire pour les travaux de [47,48,49,50] que I’on peut attribuer aux cristallites

de la phase Nb,Os incorporée dans les matrices cristallines KBr et KCI.
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Figure 111.13: Spectres u-Raman de la pastille de KBr pure et dopée par Nb (1%) et
NDb(3%)
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Figure 111.14: Spectres u-Raman de la pastille de KCI pure et dopée par Nb( 1%)et Nb(3%)
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111.2.2.5 .Conclusion

Les résultat de la caractérisation par micro-Raman confirme le résultat de la
caractérisation par la diffraction X en ce qui concerne la présence de la phase Nb,Os dans les
matrices cristallines KBr et KCI et par conséquent la formation des composites Nb,Os/KBr et
Nb,Os/KCI.
111.2.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge
111.2.3.1.introduction

La spectroscopie infrarouge, technique sensible et couramment utilisé, repose sur le
phénomene d’absorption. Elle permet d’obtenir des informations moléculaires lorsque les
bandes d’absorption sont directement reliées a la constante de force de liaison entre noyaux
atomiques. Ce mode de caractérisation découle de la modification du moment dipolaire
électrique des atomes induisant des modes de vibration caractéristiques des groupements
moléculaires du réseau [51]. Cette avancée a été rendue possible par 1’application de la

transformée de Fourier et permettant la résolution rapide en temps réel.

111.2.3.2. principe de mesure

Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers l'interferomeétre qui va
moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Le faisceau modulé
est ensuite réfléchi vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive
ensuite sur le détecteur pour étre transformé en signal électrique. Le signal du détecteur
apparait comme un interferogramme, c'est une signature de l'intensité en fonction du
déplacement du miroir. L'interférogramme est la somme de toutes les fréquences du faisceau.
Cet interférogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par 1’opération

mathématique de transformée de fourier. Elle montre sur la figurelll.15.

INTERFEROMETRE ECHANTILLON DETECTEUR

w.,,

GLOBAR

Figure 111.15: Schéma de principe d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier
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111.2.3.3. protocole expérimental

Le spectre d’absorption consiste a quantifier 1’énergie transmise au travers de
I’échantillon puis, par simple soustraction de I’énergie incidente, a en déduire la partie
absorbée par 1’échantillon pour chaque nombre d’onde. On peut alors construire le spectre qui
correspond a 1’énergie absorbée en fonction du nombre d’onde [52]. Pour le cas de nos
échantillons, cette caractérisation a €té réalisé a 1’aide d’un spectrophotométre infrarouge a
double faisceau de type: JASCO FT/IR - 6300 dont la gamme spectrale varie entre 4000 et
600cm™. Les matrices KBr et KCI sont transparentes dans le domaine infrarouge et

permettent donc d’étudier les modes de vibration dus a la phase Nb,Os .

111.2.3.4. Etude des spectres Infrarouges des pastilles de KBr et KCI pures et dopées par
Nb(1% et 3%)

La figure .111.16 et 111.17 montrent les spectres d'absorption infrarouge des pastilles
monocristallines de KBr et de KCI pures et des pastilles de KBr et KCI dopées par Nb(1%) et
NDb(3%) . On constate que les spectres des pastilles dopées présentent des bandes situés a :
877 cm™, 779 cm™ et 626 cm™ dans les deux spectres , que 1’on peut attribuer aux vibrations
infrarouges des molécules de la phase Nb,Os des composites élaborés. Ces bandes ont aussi
été observées par d’autres chercheurs [53,54,47,55,56] et ont été assignées aux vibrations des
liaisons chimiques Nb-O.
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Figure 111.16: Spectres d'absorption IR de la pastille
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Figure 111.17: Spectres d*absorption IR de la pastille
de KCI pure et dopée par Nb (1%) et Nb (3%).

51



Chapitre 111 Caractérisation Structurale

111.2.3.5. Conclusion
Les résultat de la caractérisation par la spectroscopie infrarouge confirme celui de la
diffraction X et de la spectroscopie Raman et permet de confirmer une fois de plus la

formation de la phase Nb,Os a I’intérieur des matrices cristallines KBr et KCI.
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Chapitre IV Caracterisation optique

IV.1. Introduction

La caractérisation optique sont des méthodes moyens d’analyses trés précis et souvent
non destructives basé sur l'interaction entre le rayonnement électromagnétique utilisé et la
matiére. Cette caractérisation est faite dans le but de définir les phénomenes responsables de
I’activité optique des matériaux ¢élaborés, d’établir et optimiser les facteurs influant sur leurs
propriétés optiques et enfin d’évaluer les qualités optiques a travers la matiere, et enregistrent
le spectre d'absorption ou d'‘émission, qui permet de déterminer les longueurs d'onde et les
intensités du rayonnement absorbé ou émis par la matiére.

Le domaine du spectre ultraviolet utilisable en analyse s'étend environ de 190 a 400
nm. le domaine du spectre visible s'étend environ de 400 a 800 nm. Certains
spectrophotométres couvrent aussi le proche infrarouge jusqu’a plus de 2500nm. Le domaine

Ultraviolet-Visible est illustré par la figure 1V.1.

Longueur d'onde (en métre)

101 109 107 10 10° 10! 10! 103
Rayons Rayons X Ultra Infrarouge |Micro-ondes Ondes radio
Gamma

violet

400 500 ' 600 700 750 nm
Spectre visible

Figure 1V.1: Domaine spectral du rayonnement électromagnétique

1V.2. caractérisation par absorption optique dans I’UV et le visible
IV.2.1. Introduction

La spectroscopie d’absorption dans ’UV et le Visible est une méthode d'analyse
intéressantes et trées commune dans les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des
molécules d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée. Elles
s'appliquent a un trés grand nombre de dosages, Car elles permettent de travailler sur de
faibles quantités de substances et sont non destructrices vis-a-vis de I'échantillon .

1V.2.2. Principe de mesure

Le principe de la spectroscopie UV-Visible repose sur la transition d’un état

fondamentale vers un état excité d’un électron de molécule par une onde électromagnétique.
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I'analyse spectrophotométrique est fondée sur I'étude du changement d'absorption de la
lumiere par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d'un constituant. On
détermine la concentration d'une substance en mesurant I'absorption relative de la lumiere par
rapport a celle d'une substance de concentration connue ; ce qui se traduit par la présence de

pics d’absorption sur le spectre. La Figure IV.2 schématise le principe du spectrophotometre.

source de radiations

Electromagnétiques

fuceas monochromateur
de référence

enregistreur

o | ey (0t
spectre)

Figure 1V.2: schéma de principe d'un spectrophotométre a double faisceau [57]

1V.2.3. protocole expérimental

Pour les échantillons que nous avons ¢laborés, les mesures d’absorption optique ont
été réalisées a température ambiante a 1’aide d’un spectrophotométre du type Shimadzu UV
3101 PC dont la gamme spectrale s'étend de 190 a 3200 nm (voir figure 1V. 3). les spectres
ont été réalisés dans le domaine spectral 190-800 nm pour les matrices pures de KBr et de

KClI ainsi que pour les nanocomposites élaborés Nb,Os/KBr et Nb,Os/KCI.

Figure 1V.3: photo de spectrophotometre UV- 3101PC a Unité de recherché de I'Université

Fréres Mentouri -Constantine
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1V.2.4. étude des spectres de UV-Visible
IV.2.4.1. Spectre d’absorption UV-Visible de la pastille monocristalline pure de KBr

La figure IV.4 (a) montre que le spectre d'absorption optique d’une pastille
monocristalline pure de KBr ne présente pratiguement aucune absorption dans le domaine
spectral 800 nm a 400 nm. Et on constate une légere absorption (entre 400nm et 210nm)
constante et monotone due aux defauts de structure. Ces défauts peuvent étre formés lors de la
croissance des monocristaux de KBr. Au-dessous de 210nm (domaine ultraviolet), on constate
une absorption trés importante qui fait apparaitre un bord d’absorption abrupte. Ce résultat

signifie que la matrice de KBr est transparente dans le visible mais elle est absorbante dans

I’ultraviolet.
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Figure 1V.4: (a) Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KBr pure
(b) Gap optique de la matrice KBr pure
pour comparer le gap de notre échantillon a celui donné dans la littérature pour le KBr
nous avons utilisé la méthode de la seconde dérivée de 1’absorption optique (Fig. IV.4.b ). Il
est de 6.20 eV et est en accord avec les données de la littérature [58]. Si on tient compte des

défauts de structure.

IV.2.4.2. Spectre d’absorption UV-Visible de la pastille monocristalline pure de KCI

La figure IV.5 (a) montre que le spectre d'absorption optique d’une pastille
monocristalline pure de KCI ne présente pratiguement aucune absorption dans le domaine
spectral 800 nm a 400 nm. Mais on constate une légére absorption entre 400nm et 210nm qui

est constante et monotone due aux défauts de structure et d’impuretés. Au-dessous de 210nm
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(domaine ultraviolet), on constate une absorption tres importante qui fait apparaitre un bord

d’absorption abrupte.
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Figure I1V.5: (a) Spectre d'absorption optique d*une pastille monocristalline de KCI pure
(b)Gap optique de la matrice KCI pure.
Pour comparer le gap de notre échantillon a celui donné dans la littérature pour le KCI
nous avons utilis¢ la méthode de la seconde dérivée de 1’absorption optique (Fig. IV.5.(b) ). Il
est de 6.43 eV et est en accord avec les données de la littérature [58] en tenant compte des

défauts de structure.

1V.2.4.3. Spectres d’absorption optique du nanocomposite Nb (1%)/KBr

La figure IV.6 représente les spectres d’absorption UV-Visible du nanocomposite
Nb (1%)/KBr avant et apres recuit a T=550°C pendant 1 heure et 3 heures. Avant le recuit, le
spectre fait apparaitre une gamme d’absorption important au-dessous de 238 nm (éleve par
rapport au KBr pur). Aprés le recuit de t=lheure, ’absorption augmente de maniére
significative pour les longueurs d’onde inférieurs a 400 nm. Mais aprées le recuit de trois
heures le spectre présente 3 bandes situées a 460 nm (2.69 eV), 581nm (2.13 eV) et 626nm
(1.98eV). Ces bandes sont probablement dues aux cristallites du composé Nb,Os synthétisées

a I’intérieur de la matrice KBr.
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Fig. IV .6 : Spectres d’absorption du nanocomposite Nb (1%)/KBr avant et apreés le recuit

IV.2.4.4. Spectre d’absorption optique du nanocomposite Nb (1%)/KCI

La figure V.7 représente les spectres d’absorption UV-Visible du nanocomposite
Nb(1%)/KCI avant et apres recuit & T=550°C pendant 1 heure et 3 heures. On remarque
qu’apres le recuit de 3 heures apparaissent 3 bandes qui sont situées a 459 nm (2.70eV), 580
nm (2.13eV) et 626 nm (1.98eV). Ces mémes bandes ont été déja observees pour le
nanocomposite Nb(1%)/KBr. et donc ces bandes sont bien dues a la présence des cristallites

de Nb,Os a ’intérieur de la matrice KCl.
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Fig. IV .7: Spectres d’absorption du nanocomposite Nb (1%)/KCl avant et apreés le recuit
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1V.2.5. Conclusion

L’absorption optique par les nanocomposites ¢laborés a lieu surtout dans le domaine
du visible, est-elle se manifeste par 1’apparition de 3 bandes dont I’intensité est relativement
faible car les concentrations des cristallites de Nb,Os responsables de 1’absorption sont trés
faibles vu les pourcentages de dopage par Nb (1% et 3%) des matrices KBr et KCI. pour les
deux matrices on constate un déplacement du seuil d’absorption vers les faibles énergies par
rapport a celui des matrices KBr et KCI pures et par conséquent une diminution du gap
optique des deux matrices.

IV.3. caractérisation par radioluminescence
IV.3.1. Introduction
La radioluminescence (RL), est une forme de luminescence produite par
la désintégration radioactive d'un corps. Lorsqu'on excite un cristal par rayonnements de haute
énergie, seul [I'excitation différe, elle est dans ce cas indirecte. le processus de
radioluminescence peut se décomposer en trois étapes:
= [|'absorption de I'énergie de la particule de haute énergie par le réseau cristallin.
= e transfert de I'énergie déposée au centre luminogéne qui est alors porté dans
un état excité.
= [|'émission, le centre luminogéne dans son état excité retourne a I'état
fondamental en émettent de la lumiére.
L'étape importante est la seconde étape, généralement complexe. lorsque la particule incidente
de haute énergie est absorbée, elle crée par différents processus des paires électron-trou
secondaire. Ces paires peuvent, en se relaxant, transférer une partie ou la totalité de leur
énergie au centre luminogéne qui en se désexcitant émettra de la lumiére.
alors que le processus d'émission de lumiere des matériaux organiques est moléculaire, celui
associé aux matériaux inorganiques est caractérisé par les bandes électroniques propres aux
cristaux ( Fig.1Vv.8)[59].
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Fig.1V.8: Structure électronique d*un cristal inorganique.

Quand la particule ionisante entre dans le cristal, deux processus peuvent se produire.
la particule peut ioniser le cristal en excitant un électron de la bande de valence vers la
bande de conduction, créant ainsi un électron libre et un trou libre. Elle peut aussi créer
un exciton en excitant un électron de la bande de valence vers la bande d'excitons, située
en dessous de la bande de conduction. Dans ce cas, I'électron et le trou reste liés comme
une paire. Cependant cette paire peut se propager dans le cristal [60, 61,62]. Si le cristal est
dopé, les atomes dopant peuvent introduire des niveaux d'énergie atomiques dans la bande
interdite - entre les bandes d'excitons et de valence. ainsi, un exciton se propageant dans le
cristal qui rencontrerait I'impureté peut relaxer en ionisant I'atome d'impureté. L'impureté
ainsi ionisée peut capturer un autre electron et se désexciter par les processus habituels. si une
transition est radiative, alors un photon sera émis, sinon l'exciton est perdu et l'impureté

formera une sorte de piege [59].

1V.3.2. Principe de mesure

Le principe de mesure par radioluminescence est le méme que celui des spectre de
photoluminescence. En théorie, il suffirait de remplaces la lompe xénon et le monochromateur
par une source radiative. Mais la quantité de lumiere émise par un cristal excité par une source
radiative étant en général faible (100 a 2000 photons/MeV), le signal détecté par le PM serait
tres faible a la sortie du monochromateur et souvent perdu dans le bruit. donc la mesure basés
sur I'excitation d'un cristal par une source radiative et a détecter avec un photodétecteur (au
photomultiplicateur), le nombre de photons émise par le cristal(quantité de lumiére émise) par
MeV, sachant que ce dernier est proportionnel a I'énergie de la particule incident. La figure.

IV.9 illustrée le principe de radioluminescence.
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Fig. 1V.9: Schéma du dispositif utilisé pour les mesures de la radioluminescence [63]

1V.3.3. protocole expérimental

Les spectres de radioluminescence des nanocomposites élaborés ont été réalisés en
utilisant comme source d’excitation le rayonnement émis par un tube a rayons X avec une
anticathode de tungsténe (haute tension = 30 KV) et I’émission a été¢ détectée par un

spectrométre du type Shamrock 500i couplé a une caméra EMCCD NEWTON .

1V.3.4. Etude des spectres par radioluminescence

1V.3.4.1. spectres de radioluminescence des nanocomposites Nb(1%)/KBr et Nb(3%)/KBr
La figure. IV.10 représente les spectres de radioluminescence des nanocomposites

élaborés Nb(1%)/KBr et Nb(3%)/KBr. On peut constater que ces matériaux présentent une

émission relativement intense qui s’étend de 400 a 700 nm avec un maximum vers 515 nm.
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Fig. 1V.10: Spectres de radioluminescence des nanocomposites Nb(1%)/KBr et
Nb(3%)/KBr
1V.3.4.2. spectre de radioluminescence de KCI dopés par Nb 3%

La figure. 1V.11. donne le spectre de radioluminescence du nanocomposite
Nb(3%)/KCl. L’allure du spectre met en évidence une bande assez large qui s’étend de 400 a
650nm mais elle est de faible intensité. une deuxieme bande est observée a 730 nm mais elle
est plus étroite et moins intense. Ces deux bandes sont dues a la présence des cristallites de
Nb,Os dans la matrice KCI.
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Fig. IV.11 : Spectre de radioluminescence du nanocomposite Nb(3%)/KCI
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1V.3.5.Conclusion

Les nanocomposites elaborés Nb/KBr et Nb/KCI présentent une luminescence dans le
domaine du visible lorsqu’ils sont excités par un rayonnement énergétique comme des rayons
X. Donc les échantillons élaborés peuvent servir comme détecteurs de rayonnements
(scintillateurs) malgreé la faible intensité de leur émission lumineuse.

La longueur d’onde de I’émission est en accord avec les spectres de 1’absorption
optique qui présentent des bandes de tres faible intensité

Les propriétés optiques des halogénures alcalins sont sensibles a 1’environnement qui
peut produire des centres colorés. Cette caractéristique fait des matériaux élaborés des
candidats pouvant entrer éventuellement dans la fabrication de détecteurs a gaz ainsi que de

détecteurs de rayonnements X et gamma.
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Conclusion general

Conclusion geneérale

Les halogénures alcalins (KBr, KCI) sont des matrices qui ont une température
de fusion congruente T>730°C et sont transparentes dans le domaine UV- Visible.
Ces propriétés ont permis de les choisir pour servir de matrices hotes pour abriter les
nanoparticules du Niobium (Nb) de dopage.

Dans le présent travail nous avons élaboré nos échantillons (KBr, KCI,
Nb/KBr et Nb/KCI) par la méthode de tirage de Czochralski. Les pastilles obtenues
apres le clivage et le polissage ont éeté caractérisées par différentes méthodes
complémentaires a savoir : La diffraction des rayonnes X, la spectroscopie p-Raman,
la spectroscopie IR, I’absorption optique et la radioluminescence pour mettre en
évidence les propriétés structurales et optiques des composites élaborés.

Les résultats obtenus par la diffraction des rayonnes X confirme
I’incorporation des nanocristallites de dopage Nb dans les deux matrices KBr et KCI.
la structure de Nb,Os a subi une transition de la phase cubique vers la phase
monoclinique. Lors de I’élaboration a haute température une réaction chimique a eu
lieu et a provoqueé la synthese du composé Nb,Os a I’intérieur des deux matrices. La
taille des nanocristallites de Nb,Os est d’ordre nanométrique.

L’étude des spectres des spectroscopies p-Raman et FI-IR réaffirme la
présence des liaisons chimiques Nb-O dans les matrices KBr et KCI.

Les matrices hdtes KBr et KCI caractérisées par I’absorption optique montrent
une transparence dans le domaine Visible et proche Ultraviolet. Lorsque ces matrices
sont dopées par des nanocristallites de Nb,Os leur gap optique diminue.

Les échenillions élaborés présentent une luminescence de faible intensité dans
le domaine du visible lorsqu’ils sont excités par un rayonnement X.

Les propriétés optiques des halogénures alcalins sont  sensibles a
I’environnement qui peut produire des centres colorés. Cette caractéristique fait des
matériaux élaborés des candidats pouvant entrer éventuellement dans la fabrication de

détecteurs a gaz ainsi que de détecteurs de rayonnements X et gamma.
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Résumé

Ce travail, qui consiste a élaborer des monocristaux de KBr et KCI purs et dopés par
les cristallites Nb, a éteé réalisé par la méthode de tirage selon le principe de croissance de
Czochralski. L'étude structurale et optique des deux matrices différentes d’halogénures

alcalins a pour but de connaitre les effets des dopants sur leurs propriétés.

L'étude structurale des échantillons élaborés a eté effectuée par la diffraction des

rayons X ainsi que les spectroscopies Infrarouge et micro-Raman.

La DRX a révélé I’incorporation de cristallite de Nb dans les matrices cristallines et

produit une nouvelle phase nanométrique (Nb,Os).

La spectroscopie u-Raman et FT-IR confirment les résultats de la caractérisation par
la diffraction X concernant la présence de la phase Nb,Os et I’existence de la liaison chimique

Nb-O dans les matrices cristallines KBr et KCI.

L'étude d'absorption optique pour les nanocomposites élaborés Nb/KBr et Nb/KCI
montrent une transparence des matrices dans le domaine visible et proche ultraviolet.
Lorsque ces matrices sont dopées par des nanocristallites de Nb,Os leur gap optique

diminue.

La caractérisation optique par radioluminescence a montré que les échantillons
¢laborés présentent une luminescence de faible intensité dans le domaine du visible lorsqu’ils

sont excités par un rayonnement X.

Mots clés: composites, nanocomposites, oxyde niobium (Nb,Os ), Czochralski,

DRX, u-Raman, FT-IR, absorption UV-Visible, radioluminescence



Abstract

Structural and Optical study of Composite Materials

This work is the development of single crystals KBr and KCI pure and doped with Nb
crystallites was carried out by the drawing method according to the principle of Czochralski
growth .

The structural study and optical different matrices , alkali halides to know the effects
of doping on their properties.

The structural analysis of the samples prepared was carried out by the X-ray
diffraction and IR spectroscopy and micro -Raman .

XRD revealed the incorporation of Nb crystallite in the crystal matrix , and produces
another Nano phase ( Nb205) .

The p -Raman and FT-IR spectroscopy to confirm the results of the characterization
by X-ray diffraction as regards the presence of the phase Nb205 and existed the Nb- O
chemical bond in the crystal matrices KBr and KCI .

The optical absorption study for the nanocomposites prepared Nb / Nb and KBr / KCI
show a transparent matrices in the Visible and Ultraviolet related field , When these matrices
are doped with Nb205 nanocrystallites their optical gap decrease.

The optical characterization radioluminescence for samples prepared shown that this

low-intensity luminescence in the visible range when excited by radiation X.

Keywords: composites, nanocomposites , niobium oxide ( Nb205 ) , Czochralski

XRD, p -Raman, FT -IR , UV-Visible absorption , radioluminescence .
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