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Résumé
Les poudres d’oxyde d’aluminium (Al,O;) dopées avec différentes quantités des ions de
zirconium (Zr'*?) ont été synthétisées par le procédé sol-gel. La concentration de Zr est passée
de 0 a 5%. Nous avons fabriques des échantillons Al,O; dopé Zr et les caractérisées pour
déterminer leurs propriétés optiques et structurelles. L'analyse ultraviolet-visible (UV-VIS), la
spectroscopie infrarouge (FT-IR) et la diffraction des rayons X (XRD), ont été utilisées pour
caractériser les propriétés optiques, et structurales et de la cristallinité des échantillons
obtenus. Les diagrammes de diffraction des rayons X révelent que les poudres obtenues ont
été¢ de structure amorphe. Le facteur de transmission a diminué de 90 a 85%, et la bande
interdite du Al,Os pur a été trouvé a 4,05 eV et il est déplacé a 4.00 eV pour Al,O3: Zr 5%.
Les résultats obtenus dans cette étude ont été examinés comparativement a celles citées dans

la littérature.

Mots-clés: Al,Os; procédé sol-gel; XRD; UV-Vis; FT-IR; Zr ; dopage



ABSTRACT

Aluminum oxide (Al,O3) powders doped with different amounts of zirconium
(Zr*") ions were synthesized by sol-gel process. The Zr concentration was changed
from 0 to 5%. Here we attempted to fabricate Zr doped AlL,O; samples and
characterized them for their optical and structural properties. The Ultraviolet-Visible
analysis (UV-Vis), infrared spectroscopy (FT-IR) and powder X-ray diffraction
(XRD) have been used to characterize the optical properties, phase evolution and
crystallinity of the obtained samples. X-ray diffraction patterns revealed that Al,O;
powders obtained were amorphous. The transmittance has decreased from 90 to 85%
and the band gap of pure Al,O; has been found to 4.05 eV and it is shifted to 4.00 eV
for 5% Zr doped Al,Os;. The results obtained in this study were discussed

comparatively with those cited in the literature.

Keywords: Al,Os; Sol-gel process; XRD; UV-Vis; FT-IR; Zr doping
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Introduction générale

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

Le travail présenté est focalisé sur 1’étude du procédé Sol-gel pour préparer I’oxyde
d’aluminium, ce procédé a été employé pour produire une vaste gamme de composition sous
diverses formes : poudres, fibres, couches minces.

En termes d’applications, les produits obtenus par Sol-gel sont nombreux. Les
applications les plus développées sont les revétements et les films, utilisés dans les domaines
de D’¢lectronique, I'optique, la cosmétique ou le médical. Nous pouvons citer, a titre
d’exemple, des composés pouvant étre des capacités, des détecteurs Infra Rouge dans
I’¢lectronique : des guides d’ondes ou des pieces incorporées dans des systémes lasers pour
I’optique. Des revétements anti-reflet sont utilises dans [’automobile ou le batiment.
L’utilisation des revétements décoratifs et protecteurs ont ainsi ét¢ développés, entre autre,
pour le verre et le métal. Des poudres composites ont été brevetées pour des applications dans
I’agrochimie (herbicides) ou des applications biomédicales. Les applications en cosmétique

sont focalisées sur les crémes solaires et lotions qui incorporent des absorbants UV.

L’interprétation des résultats spectroscopiques exige la connaissance des différents
défauts présents dans 1’échantillon étudié. Ces défauts qui perturbent la périodicité du réseau
cristallin provoquant I’apparition des niveaux d’énergie permis dans la bande interdite
constituant des sites privilégies pour le piégeage des charges et jouent un role important dans

les propriétés de matériau.

L’objectif principal de ce travail consiste a synthétiser des nanocristallines (sous forme de
poudres) d’oxyde d’aluminium pur et dopé par différentes concentrations du zirconium (Zr),
puis de voir I’influence de I’introduction de ces impuretés sur les propriétés optiques et

structurelles du Al,Os.

La connaissance de quelques propriétés physico-chimiques implique [’utilisation de
certaines techniques de caractérisations et différentes méthodes d’analyses. Dans notre cas,
nous allons caractériser nos échantillons (obtenus par la méthode Sol-gel), par la

spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie FT-IR et la diffraction des rayons X (DRX).
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Ce manuscrit se compose de trois chapitres. Le premier chapitre présente une revue
bibliographique sur 1’oxyde d’aluminium (Al,O3), ainsi que les caractérisations et les
applications possibles de 1’alumine. Le deuxiéme chapitre présente le mode d’élaboration (la

technique Sol-gel) et les techniques de caractérisations.

Dans le troisieme chapitre nous présentons le protocole d’élaboration que nous avons
utilisé au cours de ce travail, les résultats de caractérisation du nos échantillons, ainsi que
I’interprétation physique des résultats obtenus. La dernieére partie de ce mémoire est une

conclusion générale qui récapitule I’ensemble des résultats obtenus dans notre travail.
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I. Introduction

Dans ce chapitre nous allons exposer une revue bibliographique sur
I’alumine ainsi que leurs propriétés physico-chimiques (structurales, ¢&lectriques et

optiques) et quelques applications de ce dernier dans différents domaines.
I.1. L’oxyde d’aluminium

L’oxyde d’aluminium ou alumine (Al;O3) est I'une des céramiques les plus
employées dans D’industrie moderne. Il en existe plusieurs formes cristallines, mais
la plus stable et aussi la plus répandue est I’alumine-o (corindon). En plus de son
faible colt, elle présente des caractéristiques et des propriétés variées telles que son

caractere isolant électrique.
I.2. Applications de I’oxyde d’aluminium

L'alumine (AL,O3) est un compos¢ trés dur, seul le diamant et quelques
produits de synthése ont une dureté¢ supérieure. A température ambiante, il est
inattaqué par les composés chimiques courants. Il fond a plus de 2000°C. L'alumine
trés pure peut étre utilisée Jusqu’a 1700°C. Il est étanche aux gaz jusqu'a 1300°C. La
combinaison d'un coefficient thermique ¢élevé, d'une faible dilatation thermique et
d'une résistance ¢élevée a la compression permet une bonne tenue aux chocs
thermiques. On [I’utilise donc comme matériau réfractaire, par exemple pour le
revétement de fours ou comme creusets, tubes et gaines de thermocouples soumis a
des chocs thermiques. L'alumine offre également une bonne isolation électrique a
température ¢€levée et une bonne résistance a l'usure, ce qui permet de 1utiliser
comme matériau d’outillage. Sa bonne tenue mécanique a haute température, sa
dureté élevée, son excellente résistance a l'usure, sa grande résistivité électrique et
son inertie chimique importante font de l'alumine un matériau utilis¢é dans des

domaines tres variés.
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Le tableau ci-dessous récapitule les principales propriétés physiques,
thermiques et électriques du Al,Os.
Propriétés valeurs symboles

Propriétés physiques
- Masse volumique (g/cm3 ) 3.9 p
- Poids moléculaire (g/mole) 102 M
- Température maximale d’utilisation sous air (°c) 1700-1800 -
Propriétés électriques
- Constante diélectrique 9-10 &
- Résistivité électrique a 20 °C (Ohm.cm) > 10" p
- Résistance dié¢lectrique (kV/mm) 10-20 -
Propriétés thermiques
- Chaleur spécifique (J/K/kg) 900 Cp
- Conductivité thermique (W/m/K)

e a20°C 26-35 1

e a500°C 10-15
- Dilatation linéaire (x10) de 20 a 1000 °C 8-9 a
- Point de fusion (°C) 2050 -

Tableau I-1: Principales propriétés physiques du AL,Os.

I.3. Propriétés physico-chimiques du Al,O;

1.3.1. Propriétés structurales

1.3.1.1. Les différents états cristallographies de I’alumine

Lévine et Brandon [Lev98], font une mise au point sur le polymorphisme de
I’alumine et les séquences de transition entre les différentes phases. L'alumine
cristallise sous différentes formes, 1’'une stable (0—AlOs), les autres métastables (y—,
o—, 06—, x—, &, n—, x—ALO;). Elle existe aussi a 1’état amorphe. Les phases
métastables sont souvent considérées comme des alumines de transition. Les phases

a, v, 0, B et k sont observables sous forme d'alumine pur. Les structures métastables

)
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des alumines métastables peuvent é&tre divisées en deux catégories avec
I’arrangement des ions oxygeéne dans une structure cubique a faces centrées (CFC)
ou hexagonal (HCP). C’est ensuite les différentes distributions des cations dans
chaque structure qui donnent les différents polymorphes. Les structures du ALO;
fondées sur une structure cubique a faces centrées (CFC) d’oxygenes sont: gamma
(y, cubique), éta (1, cubique), théta (0, monoclinique), delta (8, tétragonale ou
orthorhombique), kappa (x, orthorhombique), chi (y, cubique), tandis que la
structure fondée sur une structure hexagonale compacte (HCP) est représentée par o
(trigonal). Il est not¢ que la phase initiale utilisée pour former les polymorphes
d’Al,O3 peut varier et dépendre des techniques d’élaboration et des précurseurs

hydroxydes utilisés.

Les structures cristallines des composés présentent une  similitude,
arrangement des anions dans un systtme cubique a face centrées. C’est
I’emplacement des cations entre les sites octaédriques et tétraédriques qui varie en
changement le parametre c/a. il existe alors des relations simples entre les axes
cristallographiques des structures. La séquence de transformation des phases

polymorphiques est illustré par [San00] : y- Al,O; — 6- A,O; — 6- Al,03

Le transfert de 1'y-AlL,O; vers 0-AlbO; est expliquée par la migration des
cations des sites tétraédriques vers les sites octaédriques. Le passage d’une structure
a lautre peut se faire sans qu’il y ait un bouleversement notable de la structure et

que cela requiert une énergie considérable.

Les transformations : vy-AlLO3—d- AlL,O; et - AlL,O; — 6-Al,O; sont alors
displacives avec une énergie d’activation relativement faible. Dans ce cas, la transformation
peut avoir lieu a basse température. La transformation de différentes formes polymorphiques

représente alors une déformation dite topotactique du réseau [Lev98].

La transformation de phase: 0-Al,0; —0-Al,O; est différente de celles effectuées sur
les alumines de transition. Cette transformation se fait par changement des positions des
anions oxygene da la structure CFC vers une structure hexagonale compacte. La
transformation de O—a est alors reconstructive [Nor98, Rao97]. Les distances inter
réticulaires de certains plans cristallographiques dans les alumines (y-Al,O3, 6-Al,03, 6-Al,03

et a-Al,O3) sont similaires [Mac93]. A cause de cette similitude proche entre les distances

)
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réticulaires des différents polymorphes, 1’indentification des phases durant la transformation
d’une poly-cristalline peut étre équivoque. De plus, la plupart de ces polymorphes coexistent
durant la transformation. La transformation de 0-Al,03 — a-Al,O; s’accompagne
systématiquement de la transformation d’une microstructure vermiculaire caractérisée par la
présence de larges porosités. Un changement drastique dans la taille des cristallites, densité,
taille des pores et la distribution de la porosité apres cette transformation [Yan88, Mac93] a

¢été observé. Ce qui rend cette étape critique dans le contréle de 1’évolution microstructurale.
1.3.1.1.1. L’alumine a (Le corindon)

Le corindon possede une structure rhomboédrique qui dérive d’un
empilement hexagonal compact classique d’atomes [Kro57]. Avec les parametres
cellulaires a= 4.7587A, b= 4.7587A, c= 12.9929A [Pral5]. Dans cette structure, les
ions oxygene constituent en effet un empilement (A-B-A-B) hexagonal compact
dans lequel les ions aluminium occupent deux sites octaédriques sur trois, et ce dans
tout ’espace (voir Figure I-1). Les cations ont trois positions dans I’empilement,
dépendantes de la place du site vacant. Si on les appelle a, b et c, on obtient la
séquence a-b-c a-b-c, pour DI’empilement des ions aluminium. L’ensemble de la
maille hexagonale compacte peut alors s’écrire : A-a-B-b-A-c-B-a-A-b-B-c-A. On
voit ainsi qu’il faut sept couches d’ions oxygeéne pour décrire la maille compléte. La
coordinence est de 6 et de 4, respectivement pour les cations et les anions. Les
rayons ioniques dans cette configuration sont de 0.053 nm pour A" et 0.138 nm

pour o [Dor84].

Figure I-1 : Empilement des atomes d’aluminium et d’oxygene [Pral5].
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1.3.1.1.2. L’alumine y
Les paramétres de maille sont donnés par M. Digne et al [Dig04], a = 5.587 A,

b=8.413 A, c=8.068 A et p = 90.59° (Figure I-2):

Figure I-2 : Maille élémentaire de 1’alumine -y.

I. 3.1.1.3. L’alumine 0

La phase 0O cristallise dans le systeme monoclinique (Figure 1-3), et repose sur quatre
paramétres cristallins a, b, ¢ et B qui sont donnés par Zhou et Snyder [Zho91]: a=11.85 A,
b=2.904 A, c=5.622 A et p=103.8°.

BT W
L

Figure I-3 : Maille élémentaire de 1’alumine-0.
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I. 3.1.1.4. L’alumine K

L’alumine <« cristallise dans le systtme orthorhombique (Figure I-4), Ila

structure a été compleétement définie par Ollivier et al. [Oll97] et les parametres de

maillesont: a=4.8437 A, b=8.33 A etc=8.9547 A.

Figure I-4 : Maille élémentaire de 1’alumine —k.

1.3.2. Propriétés électroniques du Al,O3
Les structures électroniques de bande de I’oxygene et d’aluminium sont :
O: [He] 287 2pP*
Al: [Ne] 38%3P!

La bande ¢électronique structurale et des densités d'états d'a-Al,O; sont
présentées dans la Figure [-5. En se concentrant sur o-Al,Os;, les bandes avec la
largeur 0-7 eV et 16-18.5¢V en dessous du niveau de Fermi sont en raison de les
états 2s 2p d’Oxygene, et les états 3s 3p d’Aluminium et sont apparus au-dessus du
niveau de Fermi dans la bande de conduction. La distance entre le minimum de la
bande de conduction, et le maximum de la bande de wvalence (au point I') sera
désigner par la bande interdite (Eg). Il existe un grand nombre des états localisés

dans la partie supérieure de la bande de valence. Ces états sont originaires
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principalement de l'atome O 2p. La bande de valence est composé¢ de I'état orbital 2p

d’oxygene hybridée avec les états orbitaux 3s, 3p d’aluminium.

[a——

lim:rF_v (eV)
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|
i

Figure I-5 : Structure de bande de a-Al,O3 [HOS10].

1.4. Défauts ponctuels

Un cristal, dans lequel I’empilement d’atomes est parfaitement régulier dans
les trois dimensions, n’existe pas. Dans un cristal réel, on rencontre généralement
des imperfections locales (dislocations, insertions, lacunes ...). Elles sont de deux
types: les défauts étendus, et les défauts ponctuels qui ne concernent qu’un seul site
cristallographique.

Pour les défauts ponctuels, on distingue deux catégories :

— Les défauts natifs :

Défauts électroniques : Les électrons dans la bande de conduction ou les

trous dans La bande de valence.

Défauts atomiques : les lacunes (sites vacants normalement occupés par un

atome), et les interstitiels (atomes hors des sites normalement occup€s).

— Les défauts extrinseques : Dus a la présence d’atomes étrangers (impuretés ou
dopants), soit en substitution d’un atome du réseau, soit en interstitiel, ou sous
formes d’agrégats ou de complexes.

Ces défauts peuvent piéger un ou plusieurs électrons ou trous, ils sont alors ionisés.

e
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1.4.1. Les défauts ponctuels dans ’alumine a

Les lacunes d’oxygene, les lacunes d’aluminium et les ions aluminium en
position interstitielle, sont les défauts natifs les plus souvent cités dans le cas de

I’alumine o [Die75].

L’alumine o est considérée a la fois comme un solide de Schottky et comme un

solide de Frenkel.

— Solide de Schottky : présence simultanée de lacunes de chaque espéce chimique.
Un ion aluminium quitte sa position normale pour se placer en position
superficielle ou pour passer en phase gazeuse (FigureI-6) créant ainsi une lacune

299

d’aluminium (notée Val ’’’). Afin de conserver 1’¢lectro neutralité du cristal, trois

lacunes d’oxygene se créent pour deux lacunes d’aluminium.

L’équilibre de formation de ce désordre s’écrit : 0 =2V AI’”” +3V O °°

@ 9©-®
@@ @
OO0
I0.0IO'

O O
e Al

Figure I-6 : Défaut de Schottky.

— Solide de Frenkel : présence simultanée de lacunes et d’interstitielles du méme élément
chimique.

un ion aluminium quitte sa position normale pour se placer en position interstitielle
(Figure I-7) créant ainsi simultanément une lacune d’aluminium et un aluminium en position
interstitielle (notée Al; °°°).

L’¢équilibre de la formation de ce désordre s’écrit Al; °°°+ Vy > =0

]
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Figure I-7 : Défaut de Frenkel.

Les autres défauts sont des impuretés. Un grand nombre d’espéces étrangeres
sont présents dans 1’alumine, et cela influe considérablement sur les propriétés
physico-chimiques. Lorsque 1’on connait I’influence de ces ¢éléments sur la réactivité
de I’alumine, on peut les introduire volontairement pour améliorer les propriétés du

matériau. On appelle ce procédé, le dopage intentionnel.

Il est généralement admis dans la littérature que ces impuretés (Mg>", Ti'",

Cr’' ...etc.) Se placent en substitution du cation. Suivant leur degré d’oxydation, ces
cations étrangers créent un déséquilibre électronique dans la matrice. De nombreux
travaux ont ¢ét¢ menés concernant [’effet des dopants sur les défauts ponctuels de
I’alumine [Moh77, Wan80], et les résultats de Kroger et al.[Kro84a, Kro84b] font

référence en la matiere.

I a ¢été ainsi déterminé que D'alumine est un solide isolant a basse
température et un conducteur ionique et électronique a haute température. Kroger a
montré ’influence de ces impuretés sur les propriétés physiques de 1’alumine
[Kro84al].

—  Les cations trivalents : (Cr’", Y>"...)
On les note XA1X. Aucune compensation de charge n’étant nécessaire, seules des

dislocations peuvent apparaitre, dues a la taille du cation dopant.

—  Les cations bivalents : (Mg>", Ca’"...)
On les note X,'. La présence d’une charge négative brise 1’¢lectroneutralit¢ du

cristal.
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Afin de rétablir I’équilibre électronique, il se crée soit des lacunes d’oxygene

(Vo ), soit des ions aluminium en position interstitielle (Al ).

. . -4+ + +
— Les cations tétravalents : (T14 , Mn* , zrt o))
On les note X,°. Par un raisonnement analogue on montre que la compensation
induit des lacunes d’aluminium (V,’’’), ou des ions oxygéne en position

interstitielle (O1’’).

L.5. Dopage

Les ajouts de dopants en faible quantit¢ sont trés utilisés dans les systémes
céramiques. Un dopant peut agir de plusieurs fagons distinctes sur le plan physico-
chimique, mais pas nécessairement indépendantes. S’il est en solution solide dans la
matrice d’alumine, la concentration en défauts ponctuels changera, entralnant une

modification des coefficients de diffusion.

Mais s’il 'y a ségrégation aux joints de grains (tout ou partie du dopant
n’entrant pas dans le réseau de I’alumine), alors : il peut se former une seconde
phase solide (du type Al,TiOs par exemple), ou une phase liquide (vitreuse) a haute
température avec d’autres impuretés. Dans ces deux cas, le dopant va avoir une
influence sur les différentes étapes du frittage, dans un premier temps en agissant sur
I’énergie superficielle (force motrice du frittage) ; puis en court-circuitant les
chemins de diffusion (la mobilit¢é n’étant pas la méme dans une phase liquide, ou
dans une seconde phase solide différente de la matrice alumine) ; et dans le stade
final du frittage, en modifiant la mobilit¢ des joints de grains (phénomene dont va

dépendre la croissance de grains).

Cependant, certains processus permettent de controler cette mobilité et par
suite d’éviter le grossissement anarchique des grains qui rend le matériau hétérogene

et donc plus fragile.

1.5.1. Dopage par I’ion Zr

A cause des effets de la taille d’une part, et de charge d’autre part, I’oxyde de
zirconium (ZrO,) a tendance a ségréger aux joints de grains de 1’alumine [Lou99]. Il
est bien connu que la ségrégation d’impuretés aux joints de grains affecte les

propriétés physico-chimiques des joints de grains des matériaux, ainsi que leur
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mobilit¢ lors de la croissance des grains. Lors de la ségrégation, la modification de
la structure des joints de grains est généralement attribuée aux ions dopants. Lors du
frittage de poudre d’alumine dopée, la croissance des grains a pour conséquence le
drainage du soluté lors du déplacement des joints, ce qui se traduit par un

enrichissement important des joints de grains en éléments dopants.

1.6. Calcination

Les traitements thermiques des poudres sont généralement effectués dans un
four ¢électrique a tube horizontal, sous balayage de gaz. Le produit de départ est
déposé¢ a température ambiante dans un creuset plat en alumine et introduit au centre

du four.

Afin de purger le systéme, un balayage de gaz de deux heures est effectué
avant le démarrage du cycle de traitement thermique afin d’assurer un bon

renouvellement de I’atmosphére. Généralement le gaz utilisé est 1I’oxygene.

E
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I1.1. Le procédé Sol-gel

1I.1.1. Introduction

L'originalité¢ du procédé Sol-gel réside dans l'obtention, a basse température (chimie
douce), d'un matériau ou d'une poudre de structure généralement amorphe [Bri90]. L'idée de
base de ce procédé consiste a gélifier un sol (suspension, dans un liquide, de particules de
taille inférieure a 0,1 mm, ou liquide constitué¢ d'un précurseur organique ou inorganique) et de
créer progressivement un réseau tridimensionnel d'oxyde par une étape d'hydrolyse suivie
d'une étape de polymérisation ou condensation du précurseur. On obtient ainsi, des espéces de
plus en plus condensées qui forment un gel : un "quasi solide" qui peut étre rigide (gel de
silice) ou ¢lastique comme la gélatine. Un traitement thermique de séchage et de densification

de ce gel conduit ensuite au matériau [Pha87].

Les premicres investigations sur 1’application du procédé¢ a la synthése datent du milieu
du dix-neuviéme si¢cle. Ces premiers travaux concernaient la préparation de verres de silice a

partir de sols obtenus par hydrolyse d’un alcoxyde de silicium.

Pour synthétiser des solides avec le procédé Sol-gel, un sol doit d’abord étre préparé
dans un liquide convenable. La préparation du sol peut étre simplement la dispersion d’un
solide insoluble ou I’addition d’un précurseur qui réagit avec le solvant pour former un produit
a D’état colloidal. Un exemple typique du premier cas est la dispersion d’oxydes ou
d’hydroxydes dans de I’eau dont le pH est ajusté pour que les particules se dispersent au lieu

de précipiter.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie
alcoxyde et changement de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique)
permettant la formation de groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la

formation de liaisons M-O-M.
I1.1.2. Principe

Le principe de base repose sur le processus solution-gélification en utilisant un
précurseur chimique constitué des atomes métalliques du matériau souhaité en solution
pour former un réseau d’oxyde par des réactions de polymérisation inorganique suivant
divers mécanismes par une succession de réactions d’hydrolyse-condensation de précurseurs,

qui peut étre a son tour traité thermiquement, une étape de séchage suivie d'un traitement
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thermique permet d’éliminer les composés organiques pour former le matériau oxyde

inorganique [Yos00].

Les précurseurs les plus souvent utilisés dans le procédé sol-gel sont les alcoxydes
métalliques de formules générale M(OR), ou M désigne un métal de valence n et R une chaine
alkyle de type (-C,Hzn+1).1ls peuvent étre d’une trés grande pureté et présente une solubilité
¢levée dans une grande variété de solvants organiques. La synthése, le comportement
réactionnel et les propriétés physiques des alcoxydes ont été¢ largement étudiés [HenS87,
Wes94], c’est pourquoi, il ne sera rappeler que les principales caractéristiques nécessaires a la

compréhension des réactions des alcoxydes en solution.
I1.1.3. Précurseurs chimiques

Deux types de précurseurs chimiques (produits de départs) sont utilisés : des sels
métalliques et les alcoxydes de métaux de transition [Bri90]. Un des intéréts de ces
précurseurs existent pour un grand nombre de métaux et non-métaux. Selon ces deux types
de précurseurs, on peut distinguer alors deux modes de préparation distincts de

revétements a base de sols d'oxydes métalliques [Hen87].
a. Voie inorganique (ou colloidale)

On l'appelle aussi la Déstabilisation de Suspensions Colloidales (DSC), les
précurseurs utilisés, souvent sont des sels tels que les nitrates, les sulfates, les chlorures,
ou encore les acétates en solution aqueuse. Cette voie est peu chére mais difficile a contrdler,

c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée.

Elle consiste a disperser des cations métalliques dans une solution aqueuse afin que
ses derniers s’hydrolysent pour former des liaisons métal-oxygene. Cette voie conduit
principalement a des systémes colloidaux dans lesquels la proportion des charges
¢lectriques au sein de la suspension détermine le mécanisme d’agrégation menant a la

réalisation du gel. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.
b. Voie métallo-organique (ou polymérique)

La polymérisation de la solution, obtenue a partir d’un alcoxyde métallique dissout
dans un solvant organique. Cette voie est relativement coliteuse mais permet un controle assez
facile de la granulométrie. La formule générale des alcoxydes métalliques peut s'écrire M(OR)
ou: M est un métal de degré d’oxydation n (par exemple : Zn, Al, Sn, Ce, Ti....) et R un

groupement alkyle de formule C,Hj,¢;. Dans les deux voies, la réaction est initiée par
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hydrolyse permettant la formation de groupes M-OH puis intervient la condensation

permettant la formation de liaisons M-O-M. Le mode opératoire général de ces deux voies

d’élaboration est regroupé dans la figure suivante :

Macromolécules Gel polymerique g
polyménque + bquide t oude
i i
. i Fibtes
¥
T y¥ : I
a7 Filn
&
i Xy y
y [L
3% N ¥ “Monolithe
Pfﬁnlutiﬂn 2 e O ' Oxyde
MR ey S m 7 Matériaw
Suspensions i : ordonnés
colloidales +hquide Gel colloidal

Figure II-1 : Principe de la synthése sol-gel d’un oxyde cristallin avec les différents types de

mise en forme d’oxydes obtenus par voie Sol—gel [Bri90, Wes94].

11.1.4. Mécanismes réactionnels

L’exposé des différentes étapes de formation de 1’oxyde permettra par la suite de

comprendre le réle de chaque constituant des solutions élaborées. Le procédé sol-gel repose

sur deux réactions : I’hydrolyse et la condensation.

L’hydrolyse : Pour que les alcoxydes puissent étre condensé a température ambiante,

I’hydrolyse des groupements —OR doit débuter le processus réactionnel. Cette étape est

nécessaire pour donner naissance aux groupements hydroxyles —OH.

M-(OR)n + H,0 — HO-M-(OR)n-1 + R-OH

L’hydrolyse est une substitution d’un ligand —OH a un ligand —OR. Elle s’accompagne

d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au cours de cette étape, on crée la

fonctionnalité du précurseur vis a vis de la polycondensation.

&
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La condensation : Les groupements —OH générés au cours de 1’hydrolyse sont de bons

nucléophiles et vont au cours de la condensation, entrainer la création des ponts M-O-M.
(OR)p.1 —M-OH + RO-M-(OR),.1(OR)y1 — - M-O-M- (OR),.; + R-OH
(OR)p.1—M-OH + HO-M-(OR);.1(OR)p1 — —-M-0-M-(OR),; + H,O

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

solution en un amas polymérique solide est alors généralement appelée la transition sol-gel.
I1.1.5. La transition Sol-gel

Le schéma (Figure II-1) généralement adopté pour la gélification est celui de chaines
polymériques en croissance qui s’agglomerent par condensation et forment des amas. Au cours
de I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la
taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque 1’'un de ces amas atteint une dimension infinie
(c’est a dire de facon pratique la taille du récipient), la viscosité devient également infinie,
c’est le point de transition Sol-gel. A partir de cet instant, I’amas infini appelé «fraction gel »
continue a grossir en incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les

liaisons ont été utilisées, le gel est formé.

D’un point de vue macroscopique, la transition peut étre suivie par le comportement
mécanique de la solution. Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité¢ de la solution
devient infinie une fois que le gel est complétement formé [Bat92]. Comme toutes réactions
chimiques, la transition Sol-gel est sensible a son environnement, tel la température ou

I’humidité, qui peut ainsi suivant sa nature, modifier la cinétique des réactions mises en jeu.

II.1.5.1. Vieillissement des gels

La réaction qui entraine la gélification ne s’arréte pas au point de gel ; elle se poursuit.

L’ensemble de ce processus d’évolution du gel au cours du temps est appelé vieillissement.

Le vieillissement du gel se traduit par des modifications physico-chimiques qui ont lieu

apres la gélification. 3 processus peuvent se produire :
- la polymérisation (étape de renforcement du réseau grace a de nouvelles liaisons).
- le miirissement (processus de dissolution et de reprécipitation).

- la transformation de phase ou synérese.
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Lorsque le gel vieillit, le phénoméne de réticulation conduit au rétrécissement du
matériau avec expulsion du solvant : on parle alors de « synérése ». Indépendamment de la
synérese, il est possible de sécher le gel, soit en conditions atmosphériques, soit en conditions

supercritiques. Dans les deux cas, on obtient un réseau plus ou moins dense sans solvant.

I1.1.5.2. Séchage des gels

Une fois gélifié, le matériau subit le séchage dii aux forces capillaires dans les

pores et ce séchage peut entrainer un rétrécissement de volume.

Le procédé¢ de séchage permettant I’obtention du matériau sol-gel nécessite que 1’alcool
ou ’eau puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se

produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau Sol-gel poreux.

Il existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux

différents :
Séchage
, conventionnel
Fibres Poudres
T Polymérisation 'Séchage; Gel sec
coagulation [zl lent Fritage
Sl | ——> |, Cel [—» —
numide denses

Aérogels

_ Séchage
Films et supercritique
couches minces

Figure I1-2 : Séchage classique (évaporation normale) entrainant

une réduction de volume allant de 5 a 10%.

L’évaporation du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire subir un
traitement thermique a température modérée afin de densifier le matériau. Les températures de

densification dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. Le
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séchage du gel constitue une étape délicate. Il est important que le solvant s’évapore tres
lentement afin d’éviter la fragmentation du xérogel. La réalisation d’un matériau solide est
donc difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer

la fissuration du matériau.

I1.1.5.3. Séchage en conditions critiques

L’évacuation du solvant dans des conditions supercritiques conduit a la formation d’un
aérogel n’ayant subi aucune densification. On obtient ainsi un matériau trés poreux avec des
propriétés d’isolation exceptionnelles. Le passage du “ Sol ” au “ gel ”, dont la viscosité peut
étre contrdlée, permet également la réalisation de fibres et de films sur divers supports par

trempage ou vaporisation.

% ‘de
T o T

Figure I1-3 : Structure d’un aérogel.

Si le Sol-gel permet d'obtenir des matériaux de grandes pureté et homogénéité a
compositions variées, voire exotiques, la voie liquide d'élaboration autorise également une

mise en forme trés diversifiée.

A partir d'une méme solution et en fonction du mode de séchage du gel, le matériau
final prend des formes trés différentes : matériaux denses ou massifs (monolithes de verres ou
de céramiques), poudres, aérogels (séchage supercritique), fibres, composites, gels poreux ou

membranes, et, bien entendu, films ou couches minces.

I1.1.6. Parametres influencant la cinétique des réactions

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition Sol-gel n’est pas réversible. La
structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine
déja ses propriétés. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au cours des
étapes suivantes (dépot, séchage, recuit). Les cinétiques relatives de I’hydrolyse et de la

condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau,

-
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vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Les vitesses des réactions, et par suite la
viscosité, dépendent de plusieurs paramétres dont il faudra donc tenir compte lors du choix

d’un processus d’¢élaboration :

La température : c’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute
réaction chimique. Dans notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de
condensation dés la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage.

Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides.

Le choix de D’alcoxyde et de sa concentration : Ce choix se fait en fonction de la
réactivité de D’alcoxyde, et du type d’échantillon que I’on veut ¢€laborer. Quant a la
concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la condensation ; en effet, plus elle
est faible, plus les molécules aptes a se lier sont ¢éloignées les unes des autres, ce qui retarde les

réactions [San88].

Le solvant : les alcoxydes ne sont pas miscibles dans I’eau, il est donc nécessaire de
mélanger les précurseurs, 1’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il est
alors préférable d’utiliser 1’alcool correspondant au ligand —OR de I’alcoxyde, ceci afin
d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les
cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique

[Gal89].

Le pH : Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble
évident que le pH va jouer un réle important dans I’évolution des réactions; en effet, les ions
H;O" et OH n’ont pas la méme influence sur les deux types de réaction : le cation H;O", attiré
par I’oxygene, facilite la substitution des groupes OR par OH" (hydrolyse), tandis que 1’anion
OH’, attiré par le métal M électropositif, privilégie la formation de liaison M-O-M

(condensation) [Pop86, Liv88].

Un pH acide accélére I’hydrolyse et ralentit la condensation contrairement au pH
basique. Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) favorise donc la croissance du réseau et conduit a
une solution polymérique. Sous catalyse acide, qui est la voie de synthése la plus rapide, le gel

formé est appelé « gel polymérique » : on obtient apres gélification une structure ouverte.
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Figure II-4 : Influence de pH sur la formation de gel.

Le taux d’hydrolyse : La proportion d'eau ajoutée au sol exerce une grande influence
sur la vitesse de gélification et les caractéristiques du gel. Avec un faible nombre de molécules
d'eau, le gel reste €lastique a basse température et le temps de gélification est long. Dans le cas
inverse, la gélification est rapide et la totalité¢ des liaisons M-OR sont hydrolysées et se poly-
condensent. On obtient alors un gel dur a forte connectivité. Le frittage a haute température

entraine un retrait important de ce gel [Pha00].

I1.1.7. Avantages

Le procédé sol-gel posseéde un fort potentiel pour I’élaboration de couches minces. C’est
donc dans ce domaine que le procédé sol-gel trouve ses principales applications et entre en

compétition avec les procédés de dépdt sous vide. Ses principaux avantages sont :

— La simplicité : Simplicité technologique de I’¢laboration de la phase sol et du dépdt du
film.

— Le colit peu élevé des équipements de dépot: Ce procédé se présente d’étre peu
colteux, a des colts inférieur.

— La rapidité (du dépdt sans parler d'autres étapes) : il dure quelques secondes.

— Le revétement simultané des deux faces (dip-coating).

— La possibilité de former des multicouches.

— Il permet de réaliser des revétements multi-composants en mélangeant simplement les
précurseurs correspondants dans la solution de départ en une seule opération.

— 1l est possible d’optimiser la morphologie des films en fonction des applications

recherchées.

&
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Le procédé Sol-gel permet de réaliser des couches minces sur des supports tres
différents : verres, céramiques, métaux, polymeres et les plaquettes de silicium. Il ouvre, de ce

fait, la porte a des applications trés variées pour les technologies modernes.

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

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

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

— Homogénéité et reproductibilité éventuelles des films obtenus.

— 1l est possible de pouvoir contrdler parfaitement la stoechiométrie et de conférer une
grande pureté au matériau réalis€¢ ainsi qu’une grande homogénéité dans le sol
précurseur a une échelle moléculaire, voire atomique.

— Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température sur

des supports sensibles aux chaleurs a ceux des méthodes PVD.
I1.1.8. Inconvénients et limites

—  Cot trés ¢levé de certains précurseurs.
— Globalement le temps d’¢élaboration est relativement long.

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

)
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I1.2. Techniques expérimentales utilisées

I1.2.1. Introduction

Dans cette partie nous allons présenter les différents techniques d’analyse utilisée pour
la caractérisation des échantillons telles que la microscopie €lectronique a balayage MEB, la
DRX ( diffraction des rayons X ), la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), la XPS ( X-
ray Photoelectron Spectroscopy), la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou
FT-IR : Fourier Transformed Infra-Red spectroscopy), et le microscope a force atomique

("Atomic Force Microscope": AFM) [Mec07 |.

I1.2.2. Microscopie électronique a balayage

Le MEB est actuellement la technique la plus utilisée en mati¢re de topographie a
I’échelle microscopique. Son avantage considérable par rapport a des microscopes optiques,
par exemple, réside dans le fait que 1’image ne souffre pas d’une profondeur de champ

limitée.

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a balayer la surface
d’un échantillon par un faisceau d’¢électrons finement localisé pour en collecter, par détecteurs
respectifs, les électrons secondaires et les €électrons rétrodiffusés. Le matériau analysé doit étre
conducteur afin d’éviter des phénomeénes de charges dus aux électrons. L’association du
microscope avec un microanalyseur permet la détection des rayons X, caractéristiques de fond
continu (pour établir la cartographie X de I’échantillon analysé : il s’agit du mode EDS (X
Energie Dispersive Spectroscopie). Ce mode établit une carte de distribution des éléments
présents sur une étendue choisie. Autant de cartes X sont éditées qu’il y a d’éléments a

analyser (Figure II-5) [Had14].

Les images d'échantillons données par les instruments de caractérisation des matériaux
contiennent une énorme quantit¢ d'informations, aussi bien qualitatives que quantitatives.
Cependant, les informations qualitatives (attribution des phases selon le niveau de gris, etc.)
peuvent étre extraites directement par l'opérateur, 'a 1'ceil nu', alors que pour les informations
quantitatives, la précision des estimations que 1'on peut faire a la main est trés mauvaise.
L'outil informatique nous permet alors d'effectuer ces estimations de manic¢re beaucoup plus
précise, grace aux méthodes de traitement et d'analyse d'images. L'obtention d'informations
quantitatives sur l'échantillon étudié permet ainsi de maitriser les propriétés physiques du

matériau.
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Figure II-5: Microscopie électronique de balayage MEB.
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Figure I1-6 : Principe de fonctionnement d’un microscope ¢électronique a balayage.




Chapitre II Méthodes d’élaborations & Techniques de caractérisation

I1.2.3. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique. Elle
permet la caractérisation de la matiére cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, produits

organiques cristallises).
Le role essentiel de la spectroscopie de diffraction des rayons X est 1’identification du
type de structure cristalline formée au cours de I’évolution du processus thermique. Il permet

de mettre en évidence les changements qui peuvent se produire sur les niveaux structuraux,

suite a la variation de quelques paramétres internes (composition) ou externes (température).

11 existe des diffractométres permettant la caractérisation des poudres et d’autres pour la

caractérisation des solides, la différence portant essentiellement sur la téte porte échantillon.

Les rayons X bombardent cet échantillon, et un détecteur fait le tour de 1'échantillon
pour mesurer l'intensité diffractée des rayons X. Pour des raisons expérimentales permettant
un moyennage de la réponse, on fait tourner 1'échantillon en méme temps, ou éventuellement

on fait tourner le tube produisant les rayons X.

Figure I1-7 : Diffractométre a rayon X.
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La diffraction des rayons X (DRX) est aujourd’hui I'une des techniques la plus
largement répandue pour étudier et caractériser la structure et les propriétés microstructurales
d’un solide cristallin. C’est dans les années soixante-dix que Rietveld a développé une
méthode d’affinement des données de diffraction de rayons X permettant d’en élucider la
structure cristalline et de quantifier les phases présentes .Elle est utilisée pour étudier aussi
bien le comportement des semi et supraconducteurs que celui des alliages, des minéraux, des

polyméres ...etc.

Diffraction des rayons X c’est une méthode de caractérisation macroscopique, non
destructive et facile a mettre en ceuvre. Elle donne des informations sur la cristallisation des

matériaux, différentes selon la géométrie utilisée.

I1.2.3.1. Sources de Rayons X

Dans les générateurs conventionnels, les rayons X résultent de 1'impact sur une piece
métallique, appelée anticathode ou anode, d'électrons émis par un filament chauffé et

accélérés par une différence de potentiel (Figure I1-8) [Gen01].

Lnede
—A
\ Fitce de concentrat on
Rayms X
Tena on accd ératrice .
. W

Figure I1-8: Schéma de principe d'un tube a rayons X

&
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11.2.3.2. Diffractomeétre a poudre

Le terme poudre signifie simplement que le faisceau incident tombe sur un ensemble
de cristallites, orientées aléatoirement, suffisamment nombreuses pour que toutes les
orientations soient réalisées. L’échantillon est plan, son plan de référence passe par I’axe du
diffractometre et peut tourner autour de cet axe a une vitesse angulaire constante et réglable
o. La fente (F) d’entrée d’un compteur se déplace sur le cercle (¢) a une vitesse 2m. Les
mouvements sont réglés de telle facon que si ’angle d’incidence du faisceau sur I’échantillon
est nul, la source (S), I’axe (C) et la fente (F) se trouvent rigoureusement dans le plan de
référence SCP du diffractomeétre (Figure 11-10), lorsque I’échantillon se présente sous 1’angle

d’incidence 0, la fente du détecteur se trouve donc en position 26 [Ben05].

Lorsque I'angle d'incidence 0 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d'onde
fixée, on enregistre un pic de diffraction dont on mesure l'intensité. La méthode de poudre
fournie une série de couples (0, 1), la longueur d’onde étant connue, on peut donc convertir

directement I’angle 0 en distance interréticulaire par la formule suivante (Equation II-1) :
2dp Sin® = nA (II-1)

dnr - est la distance interréticulaire entre les plans de la famille {hkl}.

@ : Angle de diffraction.

n : Nombre entier.

A : Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.

Figure II-9 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

.
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Le rayon diffracté est transmis sous forme de signal qui est amplifi¢ et enregistré sous

forme d'un diagramme I =f (20), la figure 11-9.

Cercle Goniométrigue

Enregistreme

Ampli

Détecteur

Figure I1-10: Représentation schématique du diffractomeétre des rayons x.

11.2.3.3. Les différentes méthodes de diffraction des rayons X

Selon la nature du renseignement que I'on désire obtenir - identification minéralogique
simple ou structure cristalline - et selon la nature du matériau, différentes analyses sont
possibles. Les méthodes différent selon qu'elles utilisent des rayons X polychromatique ou

monochromatiques.

La méthode de Laiie

Elle utilise un petit cristal ou une section plane dans un cristal sur les quelles tombes le
faisceau polychromatique de rayons X. Le cristal est immobile et l'interaction des rayons X
avec les plans réticulaires fait que certaines incidences satisfont a la relation de Wulff-Bragg.
Les rayons diffractés forment des taches : elles permettent de mettre en évidence la symétrie

cristalline.

La méthode des poudres ou de Debye-Scherrer

C'est la méthode la plus utilisée lorsque le matériau est réductible a une fine poudre
(les grains sont de l'ordre de 0,01 mm), ce qui est presque toujours possible. On fait tomber le
faisceau de rayons X qui est ici monochromatique sur la poudre microcristalline disposée sur
une petite baguette de verre, dans un petit capillaire ou encore étalée sur un lame mince

special.
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La méthode du cristal tournant

Pour cette méthode il faut disposer d'un monocristal (de bonne qualité). Le cristal de
petite taille est placé au centre de la chambre. Il tourne autour de son axe et regoit le faisceau
incident de rayons X monochromatique. Chaque rayon réfracté se traduit par l'apparition

d'une tache sur la plaque photographique. On peut ainsi étudier le réseau cristallin [Kam11].
11.2.3.4. Analyse des spectres de diffraction de rayons X

Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder aux diverses

caractéristiques d’un matériau cristallisé :

La position: 1a détermination des positions des raies permet I’identification de la phase

cristalline et le calcul de ses paramétres de maille.

La forme: la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines

cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans 1’échantillon.

L’intensité relative: la détermination des intensités relatives des raies permet de

remonter a la position des différents atomes dans la maille cristalline.
I1.2.3.5. Détermination de la taille moyenne des cristallites

La loi de Debye — Scherrer (Equation 11-2) permet de relier directement les raies de diffraction
a la taille moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation. Dans le cas de
particules de faible diametre déposées sur un support, la moyenne de la taille des cristallites

peut étre considérée comme le diameétre moyen des particules supportées [Tou07, Ken11].

09\
BcosB

(11-2)

D Taille des particules (A).
p : Largeur angulaire a mi-hauteur(deg).
0: Angle de Bragg

2: Longueur d’onde du rayonnement (1 =1.54 A).

&
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I1.2.3.6. Applications

>

YV V VYV V

Identification de phases,

Réflexion ou transmission,

Analyses quantitatives,

Détermination des parametres de maille,

Controle industriel.

I1.2.4. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les alliages métalliques subissent a des transformations de phases qui absorbent ou

dégagent de 1’énergie lorsqu’il soumit a des traitements thermiques. La technique de DSC

représente un moyen qualitatif et quantitatif rapide pour la caractérisation des précipités et

qui est plus utilisé dans les alliages d’aluminium (Figure II-11). Cette technique peut faciliter

la compréhension de la thermodynamique et la cinétique de processus de précipitation.

- ——

Figure II-11: DSC 8000.

L’analyse calorimétrique différentielle est utilisée de mesurer la différence de flux

thermique entre ’échantillon et la référence en fonction de la température ou du temps au

cours d’un cycle thermique programmé (Figure 1I-12). Elle permet la détection de trés faible

flux de chaleur de réaction et présenté ainsi une tres forte sensibilité.

|
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Figure II-12 : Principe de DSC.

Cette technique permet de suivre I’évolution structurale des matériaux dans des

conditions prédéfinie et sous atmosphére controlée.

Les thermo grammes de DSC présentent des pics exothermiques situés au-dessus de la
ligne de base associé a des réactions de précipitation ou recristallisation qui dégage de la
chaleur, et des pics endothermiques situés au-dessous de la ligne de base associés a des
réactions de dissolution qui absorbe de la chaleur (Figure II-13), les courbes obtenues apres

sont enregistrées lors du chauffage.

T
Ean /\
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flow
Endo
' T

temperature ———»

Figure I1-13: Courbe de DSC.
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I1.2.5. Spectrométrie XPS

Le principe général de la spectrométrie de photoélectrons est 1'émission par effet
photoélectrique (apres absorption de photons) d'électrons du solide (Figures II-15, 16). C'est
une équipe de scientifiques suédois (K. Siegbahn et ses collégues) qui ont mis au point la
technique en 1958. On distingue les techniques suivantes qui se différencient par la nature de
photons incidents: XPS (pour X-ray Photoelectron Spectroscopy), UPS (pour Ultra- Violet
Photoelectron Spectroscopy) et ESCA (pour Electron Spectroscopy for Chemical Analysis),
peu différente de XPS.

En spectrométrie des photoélectrons X (XPS), la source X produit des photons avec
des énergies spécifiques; les sources monochromatiques généralement utilisées sont la raie
MgK, (hv = 1253.6 eV) et la source AIK, (hv = 1486.6 eV). Les électrons émis suite a
l'interaction avec les rayons X proviennent des couches profondes de l'atome cible. Cette
technique (XPS) permet donc de sonder les niveaux profonds des atomes de la cible. La
technique UPS utilise des photons UV incidents et ne permet d'accéder qu'aux électrons de

valence.

Photan X 4 Photoélectron

Bande d=
Valence

L3
Lz
L1
K

Figure I1-14 : Principe de la spectrométrie des photoélectrons.

La technique XPS repose sur la mesure de I'énergie de liaison des électrons éjectés
d'un matériau par effet photoélectrique, suite au bombardement de la surface par des rayons X

(figure 11-14).

La source de rayons X (ou source primaire) utilisée est généralement la raie K, du

magnésium et de 1'aluminium, comme indiqué sur la tableau II-1.
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Source primaire Energie (eV) Résolution en énergie AE (eV)
Mg K, 1253.60 0.70
Al K, 1486.60 0.85

Tableau II-1: Differents sources de RX.

Ces raies K, ont une énergie autour de / kel et une largeur a mi-hauteur 4E < [ eV, ce
qui permet l'obtention de pics XPS avec une bonne précision. C'est la valeur de AE qui est un
facteur limitant pour cette technique d'analyse; pour déterminer différents états de liaison, il
faudrait que cette résolution soit assez faible. L'énergie E de la source X détermine quant a
elle la profondeur analysée; pour accéder a des profondeurs importantes, on utilise d'autres
sources de plus grande énergie mais de résolution plus élevée comme Si K, (E =1739.5 eV et

AE=1¢V), Zr L, (E=2042.4 eV et AE = 1.7 eV) et Ti K, (E = 4510 eV et AE = 2 eV).

L'intérét de cette technique provient du fait qu'elle permet de déterminer la
composition élémentaire de la surface et une des ses autres principales applications est la
détermination du degré d'oxydation des atomes de surface En effet, un changement de
I'environnement chimique d'un atome induit un déplacement des énergies de liaison des
¢lectrons de coeur. Tous les ¢éléments solides et leurs composés a partir du lithium sont
détectables. La technique XPS est une des principales techniques d'analyse quantitative de

surface.

|

|
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/

Figure I1-15 : Schéma de principe d'un spectrometre XPS.
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Figure I1-16 : Schéma de principe d'un analyseur sphérique a 180° utilisé en XPS.

La spectrométrie des photoélectrons XPS est une technique sensible aux liaisons
chimiques. Il n’y a pas de problémes de charge avec les matériaux isolants ou

faiblement conducteurs.

I1.2.6. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ( FT-IR)

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FT-IR : Fourier
Transformed Infra-Red spectroscopy) s’appuie sur 1’absorption d’un rayonnement
infrarouge par le composé analysé. Elle permet, via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, 1’identification des fonctions chimiques

1

présentes dans 1’échantillon (Figure II-17). Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et

_1 . . . r
400 cm™ correspond au domaine de vibration des molécules.

Figure II-17 : Spectroscopie Infrarouge de marque Alpha Bruker (FTIR-8400 ).

34
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Pour qu’une molécule soit active de manicre significative en infrarouge, elle doit présenter
un moment dipolaire permanant non nul. L’absorption d’un photon IR est alors associée a la
vibration du moment dipolaire de la molécule. Cette vibration peut étre interprétée en termes

de changement d’énergie vibrationnelle sur un mode donné (Figure II-18).

Il en résulte que seuls les modes de vibration impliquant une vibration du moment
dipolaire de la molécule sont observés en infrarouge. Comme dans tout phénomene
d’absorption, les longueurs d’onde IR pouvant étre absorbées correspondent aux énergies de

vibration du mode de la molécule absorbante.

Miromnr Fixe
. : Biroir mohile
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Figure I1-18 : Schéma de principe de fonctionnement de FT-IR.

Les mesures infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) ont été effectuées au sein
de laboratoire de recherche de Génie Physique, Université Ibn Khaldoun Tiaret. A I’aide
d’un Spectroscopie Infrarouge de marque ( Alpha Bruker, FTIR-8400 ) . Les spectres ont

6té enregistrés soit en transmitance (T) soit en absorbance (A) entre 4000 cm™ et 400 cm™.

I1.2.7. Microscopie a force atomique (AFM)
L’émergence de la technique STM au début des années 80 a inspiré le développement
de nouveaux microscopes a sonde locale dont le microscope a force atomique ("Atomic Force

Microscope": AFM). Mis au point par Binning, Quate et Gerber [Viz08, Bin 86].

En 1986, ’AFM offre en outre I’avantage de pouvoir imager, a 1’air ou en
milieu humide, tout type de surfaces conductrices ou semi-conductrices, mais également
des surfaces isolantes. Les paragraphes suivants sont dédiés a la description du microscope
a force atomique, son principe du fonctionnement selon différents modes. Nous ferons le

point sur les limites et la résolution du microscope.

=
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Figure II-19 : Microscopie a force atomique (AFM)
I1.2.7.1. Descriptif et principe de fonctionnement

Comme illustré sur la (figure I1-20), un microscope a force atomique est muni d’une
sonde constituée d’une pointe pyramidale soutenue par un bras de levier souple
(cantilever), des actionneurs a base de céramiques piézo-¢lectriques, d’une photodiode a
quatre cadrans capable de détecter la position d’un faisceau laser, provenant d’une

source laser, qui se réfléchit sur la face arriére de la pointe.

Plronaalioade
A
B Diode Laser
==, Nikroir,
%
_? Sapguort
- Canviilever
T Paolmie E
Edhamntillom K y
'E I 4
= e > : ,
Image topopruphdgue — (L In) 20um 5
- Si-single-crystal tip on Si conical tip (Park Sci.lnsir.)
Baloywge piteo- elecirigone Si;N,-leaf spring (NanoSensors)

Figure I1-20 : Principe de fonctionnement du microscope a force atomique.
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Cette pointe balaye la surface a examiner a une distance suffisamment proche
pour que la force entre la pointe et I’échantillon, ou son gradient, puisse servir de
moyen de régulation. Le schéma illustre le principe de fonctionnement de I’AFM : la
pointe peut étre déplacée dans le plan (x, y) de I’échantillon et suivant l’axe z

perpendiculairement a la surface (Figure 11-21).
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Figure II-21 : Contour suivi par la pointe AFM sous I’effet de I’interaction.

Ainsi, si la pointe rencontre une aspérité, le spot laser se déplacera verticalement
vers le haut sur la photodiode. La boucle de régulation enverra un signal sur le mouvement
vertical z pour baisser 1’échantillon et donc diminuer I’interaction pointe échantillon pour
retrouver le signal photodiode au centre de ce capteur : la pointe suit alors un contour
adjacent a celui de la surface. Connaissant I’étalonnage de la céramique z, on peut

remonter a la hauteur de I’aspérité.

I1.2.8. Spectroscopie UV-Visible

Le domaine du spectre ultraviolet-Visible utilisable en analyse s'étend environ de 190 nm a
900 nm. L'analyse spectrophotométrie est fondée sur I'étude du changement d'absorption de la
lumiére en fonction de la variation de la concentration d'un constituant (Figure 11-22). Elle
s’applique a des groupements d’atomes (ex : molécules, ions, polymeéres) qui absorbent le

rayonnement ¢électromagnétique dans le domaine UV-Visible [Han11].

.
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Figure II-22 : Spectrophotometre UV-Visible de marque SHIMADZU UV1650 pc a

double faisceaux.
I1.2.8.1:Principe de fonctionnement

Lorsque des molécules absorbent des photons d’UV-Visible, 1’énergie des électrons de
valence augmentent (Figure II-23). Ainsi le phénomeéne d’absorption dans le domaine UV-

Visible est li¢ aux variations de 1’énergie moléculaire de transitions électroniques.

Source de lumiére Monochromateur
UV ou visible [

@,
= > ‘
Détecteur Ré&férence
g v —
S, I
. — \} \
Echantillon \

Diviseur
de faisceau

Figure 11I-23 : Le principe d’UV-Visible.

La transmittance T de I’échantillon a la longueur d’onde A est égale au rapport de

I’intensité I(A) traversant I’échantillon et ’intensité Ip(A) du faisceau de référence.
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Pour calcul de la longueur de bande interdite (bond-gap Eg). on considere que
I’intensité lumineuse regue par les photodiodes suit la loi de Berr-Lambert :

=l e~ (11-3)

A=log (I/ly)=*¢c (11-4)
Avec:
e: Coefficient d’extinction molaire.
a : coefficient d’absorption du matériau
£: Longueur de la cuve en cm.
¢ : Concentration du milieu mol/l.

I et Iy : Intensité du rayonnement respectivement avant et apres le passage dans le milieu

absorbant [Kah11].

La spectrophotométrie UV permet de mesurer I’adsorption de la lumiére. Son principe
est simple : Un faisceau de lumiére de longueur d’onde A traverse la solution a analyser. En
mesurant la différence d’intensité du faisceau entrant et sortant on peut calculer I’intensité
lumineuse adsorbée par la solution et en déduire la concentration de la substance absorbante

[MII13].

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur l'interaction du rayonnement
¢lectromagnétique et de la matiere dans le domaine s'étendant du proche UV au trés proche IR
soit entre 180 et 1100 nm. Cette partie du spectre est relativement pauvre en informations sur
la structure des composés moléculaires. En revanche, l'absorbance des composés dans le
proche UV et le visible est exploitée en analyse quantitative par application de la loi de Beer-
Lambert. La méthode s’applique non seulement aux composé€s qui présentent une absorption
dans le visible mais également aux composés dont un dérivé obtenu par une réaction chimique
présente une telle absorption.

Le domaine spectral concerné est subdivisé en trois plages appelées proche UV,
visible et trées proche IR (185 - 400 ; 400 - 800 ; 800 - 1100 nm). La plupart des
spectrophotomeétres commerciaux recouvrent la gamme allant de 190 a 950 nm. L'absorption
des rayonnements par les molécules dans cette gamme de longueur d'onde est due au passage
du niveau fondamental a un niveau excité sous I’effet du rayonnement ; plus précisément au
passage d’un électron d’un niveau électronique a un autre niveau électronique d’énergie

supérieure. Le document de base fourni par les spectrophotométres, appelé spectre,




Chapitre II Méthodes d’élaborations & Techniques de caractérisation

correspond au tracé des variations de 1’absorbance en fonction de la longueur d'onde des

photons incidents.

Les spectres dans 1’UV-Visible donnent la transmittance ou [’absorbance de
I’échantillon analysé en fonction de la longueur d’onde du rayonnement ou parfois du nombre
d’onde, son inverse. La transmittance notée 7" est donnée par (Equation II-5):

T=1 (I1-5)

Io
Ou Iy est I’intensité incidente et I I’intensité transmise. L’absorbance A est définie par
(Equation II-5) :

A=-logT (11-6)

Cette dernicre grandeur est trés utile en analyse quantitative par application de la loi de
Beer-Lambert que nous verrons plus loin. Plus un composé est absorbant, plus la

transmittance est faible et plus I’absorbance est ¢levée [Tou07].

:
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II1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter et discuter les résultats obtenus dans
notre travail, ou nous avons étudies les propriétés structurales et optiques d'oxyde
d’aluminium (Al,O3;) dopé =zirconium (Zr) préparés par la technique Sol-gel. Les
poudres obtenues ont été caractérisées par différentes techniques. La diffraction des
rayons X pour l’é¢tude de la structure et la taille des grains. La transmission optique
dans I’UV-Visible pour la détermination des propriétés optiques fondamentales et le
gap optique. La spectroscopie infra-rouge pour I’identification de composés ou pour

vérifier la pureté des échantillons synthétisés.

I11.2. Préparation des échantillons

Dans ce travail nous avons utilisée comme précurseur de base le nitrate

d’Al(NOs3)3.9H,0 et pour le dopage 1’acétate de Zirconium.

Le protocol d’¢élaboration est représenté dans la Figure ci-dessous (Figure I11-1).

La température de calcination de nos poudres de I’ordre de 700°C.

|
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111.2.1. Protocole d’élaboration

Précurseur

AI(NO3);.9H,0

£ £

[ AI(NO3)3.9H,0+250 ml ethanol+250 ml H,O 1

l Agitation magnétique a Température
Amblante (1heure)

[ SOLUTION 1

Agitation magnétique a Température
ambiante (1heure)

Solution AlL,O3

[ 250 ml ethanol }

Acétate de zirconium
pure
+ 25 ml éthanol
! Agitation magnétique
[ Solution 2 ]

@ Séchage a 100 °C pendant 12 heurs

[ Poudre blanche }

} Calcination a700 °C pendant 7 heures

ALOs:Zr 1% ALOs:Zr 2% ALO3:Zr 3% | AlLOs:Zr 5%

Figure III-1 : Protocole d’¢laboration du Al,Os pur et Al,Os:Zr
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I11.3. Spectroscopie UV-visible

Les mesures UV-Vis ont été effectuées au sein de laboratoire de Génie
Physique, a I’Université Ibn Khaldoun Tiaret. A I’aide d’un spectrophotométre UV-
visible de marque SHIMADZU UVI1650 pc a double faisceaux. Dont la gamme
spectrale allant du 200 au 800 nm. Les analyses sont effectuées dans des cuves en

verre d’épaisseur de 1 cm.

I11.3.1. Préparation de I’échantillon caractérisé

En dissoudre une quantit¢ de 0.01 g de notre poudre Al,Os synthétis¢ par
voie Sol-gel dans un volume de 40 ml d’éthanol contient quelques gouts d’acide

sulfurique et on met le mélange sous agitation magnétique pendant 30 mn.

La figure III-2 représente la variation de la transmittance (T) en fonction de
la longueur d’onde (A) de l'oxyde d’aluminium (Al,O;) pur et dopé par différentes
concentration du zirconium (Zr: 1, 2, 3 et 5%). A partir de ces courbes on observe
que la transmittance diminue au fur est a mesure que le taux de dopage augment.
Nos échantillons montrent une meilleurs transmittance (du 85 au 90%) dans le
domaine visible. Avec une transmittance maximale autour de 90% pour 1’échantillon

pur.
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Figure III-2 : Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde du Al,O; pur
et dopé par différentes concentration du zirconium (Zr : 1, 2, 3 et 5%).

I11.3.2. Détermination du gap optique

A partir des spectres de transmittance nous avons déduit le gap optique Eg dans nos

poudres, en utilisons la relation suivante :
( ahv)=A (hv—Eg) 1/2
Avec :
A: constante.
h - 1a constante de Planck égale & 6,63.10>* J.s.
o : coefficient d’absorption (cm™).
v : la fréquence en hertz (Hz).

Eg : énergie de gap (eV).

(II-1)
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Les variations des (ohv) > en fonction de Ienergie (hv) sont représentées dans

les figures ci-dessous (Figures III. a-e).

Le gap est déterminé par le point d’intersection de la tangente de courbe

avec I’axe horizontal (hv).
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1 410, 2e5% (¢)
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Figure I1I-3 : Variation de (ahv) % en fonction du (hv) pour (a) :Al,Os pur,
(b) :AlL,05:Zr(1%) , (c) :ALLOs:Zr(2%), (d) :Al,03 :Zr(3%) et (e) :Al,O3 :Zr(5%).

Les énergies de la bande interdite (Eg) déterminées sont variées de 4.00 a 4.05

(Tableau III-1).

Echantillon Tmax(%) Eg(eV)

ALO;3 pur 90 4.05
AL Os :1%Zr 89 4.07
ALOs5 2% Zr 88 4.08
AlL,Os3 :3% Zr 86 4.02
AlL,Os3 :5% Zr 85 4.00

Tableau III-1 : La transmittance maximale et I’énergie du gap du Al,O; pur et dopé par
différentes concentration du zirconium (Zr : 1, 2, 3 et 5%).
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II1.4. La spectroscopie infrarouge (FT-IR)

La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie d’absorption mettant en
jeu des radiations dont le domaine de longueur d’onde est compris entre 2,5 um et
16 um. Elle peut étre employée pour I’identification de composés ou pour vérifier la
pureté d’une substance synthétisée. L’absorption de radiations par une molécule
entraine des transitions dans les ¢énergies de vibrations moléculaires c’est-a-dire qu’il

se produit des vibrations au sein de la molécule.

I11.4.1. Préparation de I’échantillon caractérisé

La méthode de préparation consiste a obtenir des pastilles par compression des
¢chantillons avec du bromure de potassium pur (KBr) comme suit :
a) 1 étape : On mélange 75% de bromure de potassium pur (KBr) et 25% de notre poudre de
Al O3 et on le seche a température de 80 C° pendant 30 mn (pour évaporé 1’eau).
b) 2 étape : On fixe ce mélange sur une cellule qui sera pressée hydrauliquement sous une
pression de 80 KN.

On obtient une pastille a faible épaisseur (0.5 a 2 mm), Cette dernicre doit étre placée

sur le trajet du faisceau IR de domaine de nombre d’ondes compris entre 400 et 4000 cm .

La figure II1.4 représente la variation de la transmittance (T) en fonction de nombre
d’onde (o) de I’oxyde d’aluminium (Al,O3) pure et dopé par différentes concentration du

zirconium (Zr : 1, 2, 3 et 5%).

La large bande a 3503 cm™ est affectée a la vibration d’étirement d’un
groupe —OH relié au cation Al. Le pic a 1633cm” correspond & I’absorption de
I’eau.  Des petites bandes supplémentaire sont observées a 2410-2900 cm™ sont
attribués a la vibration C-H. des petites bandes supplémentaire sont observées a

1250-1381cm’" attribués a la vibration Al-O.

g
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2,5
—ALO, pur
——ALO,Zr 1%
2,01 2400-2900(cm™) S
- C—H ’ 3‘ %
@ 3503(cm 1) ALO,:Zr 5%
<5 Al-OH 1633(cm™)
9 absorption de I'eau
< AR
g o 1250-1381(cm’™)
= Al-O
g
S
H
0,54
""» (Y AlRLE
0,0 e
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Figure I1I-4 : Variation de la transmittance (T) en fonction de nombre d’onde de I’oxyde
d’aluminium (Al,O3) pur et dopé par différentes concentration du zirconium (Zr : 1, 2, 3 et

5%).

A partir de ses courbes on peut identifier les principaux composés de nos

poudres. L’oxygeéne signifie [’oxydation, I’aluminium  montre que les poudres a
X uminiu umi X1 : u u

base d’oxyde d’aluminium (alumine), I’existence de carbone a cause d'une

polymérisation incompléte. L’existence de 1’eau a cause d’un séchage incomplete.

Pour mieux voir ces liaisons on trace chaque courbe individuelle sur les figures ci-

dessous (Figure I11-5).

o
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Figure III-5 : Variation de la transmittance (T) en fonction de nombre d’onde de I’oxyde
d’aluminium (Al,O3) dopé par différentes concentration du zirconium (Zr : 1, 2, 3 et 5%).

Les bandes associées aux vibrations des liaisons Zr-O-Al apparaissent a
2340 - 2470 cm’. La vibration des liaisons Zr-OH est localisée autour de 1525 -
1652 cm’. Le tableau III-2, ci-dessous récapitule les différentes liaisons pour les
différentes complexes présentent dans nos échantillons :

)
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Echantillon Complexe Nombre d’onde (cm™) Référence
OH-Al 3503 [Mmn13]
[Saa08]
[Mst99]
Al O3 Pur C-H 2410-2880 [Bey75]
[Jj200]
[Tmp98]
Al-O 1381-1250 [Aeh09]
Zr-0-Al 2470 [Aeh09]
A1203 :7Zr 1%
Zr-OH 1525 [Dds07]
Zr-O-Al 2470 [Aeh09]
A1203 :Zr 2%
Zr-OH 1525 [Dds07]
Zr-O-Al 2342 [Aeh09]
A1203 :Zr 3%
Zr-OH 1621 [Dds07]
Zr-0-Al 2347 [Aeh09]
A1203 2 7r 5%
Zr-OH 1652 [Dds07]

Tableau II1-2 : Les liaisons et leurs valeurs de nombres d’ondes associées dans nos

échantillons.
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II1.5. Détermination de la structure cristalline

La détermination de la structure cristalline a été effectué par le diffractomeétre a RX
MiniFlex 600 au sein du laboratoire de Synthése et Catalyse. La longueur d’onde utilisée est
la longueur d’onde Ka du cuivre KaCu (. = 1.54A), la gamme des angles de diffraction allant
du 3° au 140°. La figure III-6, représente la variation de I’intensité des photons diffusés en
fonction de I’angle de diffraction (26) pour nos échantillons Al,O; pure et Al,O; dopé 3% du
zirconium Zr. Ces spectres ont été obtenus apres une calcination a 700°C pendant 7 heurs ;
ces dernies montrent I’apparition des deux larges bandes situées respectivement a 28 et 68°.

Ces résultats confirment clairement que nos échantillons synthétisés ont des structures

amorphes.
160
- O pue
140 ALQ,
__ ALO, Zr (3%)
w
=
=
©
i
L o]
=
T I T I T I T I

20 40 Lin ] 80
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Figure I11-6 : La variation de I’intensité des photons diffusés en fonction de 1’angle de
diffraction (20) pour nos échantillons Al,Os pure et Al,O3 dopé (3%) du zirconium Zr.




Conclusion générale

Les propriétés développées par un matériau sont les conséquences directes de sa
structure. La variation de la concentration des impuretés dans le réseau est responsable du

changement des propriétés physico-chimiques de 1’oxyde d’aluminium (Al,O5).

Dans notre travail nous avons choisi comme dopant, I’impureté de zirconium (Zr).

Les poudres d’oxyde d’aluminium (Al,O3) pure et dopés par différentes concentrations
du zirconium Al,Os:Zr, ont été synthétisés par voie Sol-gel en utilisant des précurseur
disponible dans notre laboratoire qui sont : le nitrate d’aluminium hydrate (AI(NO3);.9H,0) et

Acétate de zirconium. La température de calcination était de I’ordre de 700°C.

En ce qui concerne la spectroscopie UV-Visible, nous avons remarqué que la
transmittance diminue suite & 1’augmentation de la concentration du zirconium Zr dans la
matrice Al,O3. Nos échantillons montrent une meilleurs transmittance (du 85 au 90%) dans le

domaine visible, avec une transmittance maximale autour de 90% pour 1’ Al,O5 pure.

La largeur de la transition directe (gap optique) a été calculé par la relation de Tauc,
les valeurs obtenues montrent clairement que nos échantillons appartiennent a la famille des

isolants avec une énergie moyenne du gap de I’ordre de 4 eV.

Les différents modes de vibrations des liaisons présentes dans nos échantillons, ont
¢taient déterminés par la spectroscopie FT-IR ; les nombres d’ondes correspondent aux

liaisons ont été attribuées aux différents complexes.

La détermination de la structure cristalline de nos échantillons synthétisés a été
effectuée par la méthode de diffraction des rayons X sur poudres (DRX), nous avons vu que

nos échantillons ont des structures amorphes.
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