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Résume :

Les verres a base de Tefrésentent des performances optiques non linéaggglevées qui

en font des matériaux trés prometteurs pour dedicappns optoélectroniques. La voie
classique de préparation (fusion suivie d'une temfgtant pas adaptée a la réalisation de tels
systemes, sous forme de couches minces, nous awvigageé la méthode de synthese par
voie sol gel.

Des gels sont obtenus dans les systémes isopropabeytellure / 2-propanol / acide acétique
et isopropoxyde de tellure / 2-propanol / acideqtie / eau. Les processus chimiques mis en
jeu lors de la gélification sont suivis par IRTFl@tmicrostructure des gels est analysée par
DCRX. Le comportement thermique des xérogels esctérisé par DRX et DSC.

L’ajout d’acide acétique pourra permettre la prapian de poudres. Dans le cas ou de I'acide
citrique est ajouté, la réactivité de l'alcoxydet é®s fortement diminuée. Ce systéme
permettra la réalisation de couches minces de bgnalgé.

Titre en anglais:
Structural and microstructural evolutions of tallun oxide precursors elaborated by the sol
gel route

Abstract :

Tellurium based glasses are very promising matéoiathe preparation of optoelectronical
devices as they present very high non linear irsdides the classical melting quenching
technique is not adapted to the realisation of filims, we have investigated the sol gel route.
Gels are obtained in the tellurium isopropoxide-pr@panol / acetic acid and tellurium
isopropoxide / 2-propanol / citric acid / water teyss. During gelification, chemical

processes are followed by FTIR and the microstrat®volution is analysed by SAXS. The
thermal evolution of the xerogels is characterisgKRD and DSC.

The system tellurium isopropoxide / 2-propanoldtacacid could allow to prepare powders.
In the tellurium isopropoxide / 2-propanol / citécid / water system, the reactivity of the
alkoxide is strongly reduced and excellent quahin films could be obtained.

Mots clés :
oxyde de tellure, sol gel, alcoxyde, modificatetnistallisation, DRX, DCRX, IRTF, DSC,
thermogravimétrie,.
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Introduction

Le développement des téléecommunications a induittinait croissant pour les matériaux
possédant des propriétés optiques remarquablesi Bemx-ci, les verres inorganiques a base
de métaux lourds sont trés intéressants pour dedicaions en tant que systémes
photoniques qui requierent d'une part une répopsigue non linéaire rapide et d'autre part
une faible absorption.

Plus particuliéerement, les verres a base d’oxydelliere sont trés prometteurs et suscitent un
vif intérét. En effet, ils présentent une large dmrd'émission autour de 1,55 um et des
susceptibilités non linéaires d'ordre troié) (élevées et trés supérieures a celles des difren
verres oxydes connus (de 50 a 100 fois celle dsiliee). La mise en évidence de ces
différentes caractéristiques, qui a été effectueeladoratoire sur des matériaux vitreux
appartenant aux systéemes pe€)03-Nb,Os, TeQ-Bi,O3-Tl,0O, TeQ-Bi,03-WO;, TeQ-
TI,0-Gg0;3 et TeQ-Tl,0-PbO, tend a montrer que les verres purs de pe€séderaient les
propriétés optigues les plus performantes. Récemrden travaux ont également démontré
que les verres a base d'oxyde de tellure peuverdepter des propriétés de doublage de

fréquence lorsqu'ils sont soumis a des traitemamtpoling” thermique ou assistés par laser.

Ce fort potentiel des matériaux a base d'oxydeetlaré est démontré a partir de verres
obtenus par la voie classique de fusion suiviegdttempe du mélange fondu. Toutefois, cette
voie de préparation est peu adaptée a la réalisat® verres de TeOpurs et a des
applications dans les dispositifs optiques darpuiels les matériaux se présentent sous forme
de films minces. Compte tenu des épaisseurs visg@spcédé sol gel apparait comme une
technique de choix pour leur mise en ceuvre careiimgt généralement I'obtention de
matériaux amorphes sous diverses formes, et ercylet de films minces. De plus, ce
procédé ne nécessite pas de passage par la fadimite ainsi les risques inhérents a l'oxyde
de tellure. A ce jour, trés peu de travaux ont eéffectués dans ce domaine,
vraisemblablement en raison des difficultés de msaitdes processus d’hydrolyse et de

condensation nécessaires a I'élaboration par \aiged de films minces de bonne qualité.



L'objectif de cette étude a donc été de déterntegeconditions permettant le développement
du procédé sol gel pour la préparation de l'oxydetallure. Nous avons établi dans un
premier temps les conditions d'obtention de geta@ir d'un alcoxyde : l'isopropoxyde de
tellure. Ce processus nécessite une réduction tEatdivité tres élevée de l'alcoxyde, vis-a-
vis de l'eau, pour éviter la formation de précmitdans ce but, l'effet de différents
modificateurs a été établi. Parmi les modificatautisés, I'acide acétique et I'acide citrique
ont permis dobtenir des gels. Leurs rbles dansphecessus de gélification et plus
particulierement dans la réduction des vitessegdildlyse et de condensation ont alors été
précisés. De méme, la microstructure des gels ginsileur comportement, apres séchage,
lors de traitements thermiques ont été établis gdiléfinir les conditions les plus favorables

a la préparation de dépots minces.

Les principaux résultats obtenus au cours de cadttde font I'objet de ce mémoire qui
s'articule de la fagon suivante.

Le premier chapitre est consacré a des rappelkogyde de tellure (propriétés optiques non
linéaires des verres et cristallochimie des difiées variétés de TePet sur le procedeé sol
gel. L'application de ce procédé a la préparatempalidres et de films d'oxyde de tellure est
alors présentée.

Le deuxiéme chapitre est dédié aux techniques Empstales employées. Plus précisément,
nous indiquons les protocoles établis pour I'olidentdes gels et les méthodes d'analyses qui
nous ont permis de caractériser les différentsyted

Le troisieme chapitre rassemble dans une premigriedes conditions de préparation des
gels et en particulier le réle des modificateursda acétique et acide citrique, sur leur
synthese. Puis dans une seconde partie, I'évoldéda microstructure lors de la gélification
et la transformation des précurseurs lors de tretes thermiques sont présentés.

La conclusion générale résume les principaux résulbbtenus et développe quelques
perspectives sur la préparation de films mincesatme qualité.
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Chapitre 1
Bibliographie

Ce chapitre est consacré a un bref rappel desigtéproptiques non linéaires des verres a
base d’oxyde de tellure et a la cristallochimie diéfgrentes variétés stables et métastables de
I'oxyde TeQ. Nous présenterons également le procédé sol gehedpplication a la synthese

de poudres et a la réalisation de films mincess& bizoxyde de tellure.

1. Propriétés optiques non linéaires des verres a baskoxyde
de tellure

Des études effectuées au laboratoire ont montrélepieerres a base d'oxyde de tellure
présentent des valeurs des susceptibilités noaitesd'ordre trois, 50 a 100 fois supérieures
a celles de la silice [DUTO01], ce qui rend ces e®rtrés attractifs pour la réalisation de
systemes optiques.

Il a également été établi que l'insertion d'oxydesdificateurs conduit généralement a la
transformation des entités Tg@n entités Te®et donc a une dépolymérisation progressive
du verre en créant des atomes d'oxygéne non penf&#B97], [DEX94], [ROS93],
[SEK92]. Des calculs réalisés a partir des diagramatiorbitales moléculaires ont montré
assez clairement que la polarisabilité moyenne mhwpgement Te® est environ 20 fois
supérieure a celle du groupement TdBAR96]. Dans ces conditions, les performances
optiques des verres doivent diminuer lors de |tmidid'oxydes modificateurs dans la matrice
vitreuse de Te® Une telle évolution est observée avec I'addiderNBOs, WO;, Al,O5 ou
Ga03; mais pas dans le cas de l'ajout deOll Cette exception peut s'expliquer par la
contribution particuliérement importante de la padlectronique non liée Bslu thallium
[DUTO1].

Les verres constitués uniquement de 7@Qr présenteraient probablement les meilleures
propriétés optiques non linéaires. Cependantpits ses difficiles a synthétiser en utilisant le
procédé classique de fusion suivie d’'une trempeeftat, seule de la poudre de verre de 7eO
pur est obtenue en réalisant une ultratrempe a&C-16félange de glace et d'eau salée). De

11
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plus, la technique classique (fusion suivie d'umenipe) n'est pas adaptée a la réalisation de
films minces nécessaires pour les applicationségttroniques.
Ainsi, la préparation de ces verres, par une métiedchimie douce telle que le procédé sol

gel semble mieux appropriée et a été envisagéeasdesétude.

2. Rappels cristallochimiques : les différentes vari@s de TeQ

Les propriétés optiques et mécaniques des matéachase d’oxyde de tellure sont liées a
I'état de cristallisation de la matrice. Aussidétermination des températures de transition et
la nature des différentes phases qui apparaissestde la cristallisation est une étape
essentielle pour établir les relations structyseopriétés.

Le dioxyde de tellure présente plusieurs varieétdgnporphiques stables et métastables. Elles
sont toutes constituées de groupements,Eg@ = doublet électronique) associés par arétes

et/ou par sommets.

2.1.La variété TeO, a

La structure de la paratellurite, Te@, a été résolue en 1949 par diffraction des rayons
[STE49] puis par diffraction des neutrons en 1968(61]. Cette structure a été affinée par
Lindquist en 1968 [LIN68] puis par Thomas en 1988I088]. La paratellurite cristallise
dans le systéme quadratique (groupe d’espaf®Bshvec les parametres de maille suivants :
a=b=4,80823) A etc=7612(1) A. Le tellust au centre d’'une bipyramide trigonale
TeQ,E dont le doublet électronique non lié E occupdrdésieme sommet équatorial. Les
deux liaisons équatoriales sont nettement plustesiii,878 A) que les deux liaisons axiales
(2,122 A). Chaque oxygéne est commun & deux atafeeellure (une liaison axiale, une
liaison équatoriale) : les entités T4£D sont liees par leurs sommets et constituent
I'enchainement tridimensionnel représenté a lareidu Une telle figure illustre clairement
les liens étroits qui unissent la paratellurita &tkucture rutile. C’est I'activité stéréochimique
du doublet non lie de chaque tellure qui, en repanisdeux des six atomes d’oxygene les
plus proches, transforme I'octaedre originel F&@ disphénoide TeQet rompt les liaisons
par arétes constitutives des chaines de type paitgleles a I'axe quaternaire.

12
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Figure 1 : Projection dans le plan xOy de la stiete Te@a (les fleches indiquent la direction des
doublets électroniques non liés E).

2.2.Lavariéeté TeO, 3

La tellurite, TeQ 3, cristallise dans le systeme orthorhombique (geadipspace Pbca) avec
les paramétres de maille suivants: a= 12,0356 A 5,464(3) A et ¢ = 5,607(3) A
[WEL75]. Le tellure est au centre d’'une bipyramidigonale Iégérement déformée assez
voisine de celle observée dans le cas de, teQes groupements, Teb, sont toutefois un
peu moins réguliers (les deux distances équateri@e plus courtes d’'une part, les deux
distances axiales les plus longues d’autre part s@intenant différentes : respectivement
1,87 Aet 1,89 A et 2,07 A et 2,15 A) et surtouirlenchainement est totalement différent. Ils
s’enchainent par mise en commun alternativement sammet axial et d’'une aréte (axial -

équatorial) pour constituer des feuillets plisséiafeles aux plans (100) (Figure 2).
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Figure 2 : a) Projection dans le plan xOy de ladcitre de Te©3; b) Vue en perspective d’un feuillet
parallele au plan (100).

2.3.La variété haute pression de Te@(P = 19,8 kbar)

Une variété polymorphique élaborée sous pressiogoatspondant a une déformation

orthorhombique de la variété Te@Q a été signalée par Worlton et al. [WOR75]. Sous un
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pression de 19,8 kbar, TeQristallise dans le systéme orthorhombique (grodjespace
P2,2:2,) avec les paramétres de maille suivants : a =58@) A, b = 4,8557(6) A et ¢ =
7,5300(10) A. Le tellure est au centre d’'une bipyide trigonale TeGE dont le doublet
électronique non lié E occupe le troisieme sommaatorial. Les distances équatoriales et les
distances axiales sont plus régulieres que dawariété a pression ordinaire, respectivement
1,91 et 2,04 A pour Te-Qet 2,03 et 2,11 A pour TesQ Ces entités s’enchainent comme
dans la structure TeQn, par mise en commun de sommets et constitueni @mséseau

tridimensionnel du méme type.

2.4.La variété TeO, y

La variété métastablg de TeQ a été mise en évidence récemment au laboratoire pa
Blanchandin et al. [BLA99,-00], [CHAQOQ]. Elle a été obtenue par recristatiisa d’un verre

pur de Te@ ou riche en Te@(pourcentage excédant rarement une vingtaine de-qamt
d’ajout d’oxydes comme W4 Nb,Os, PbO, Gg0s...).

L’étude structurale sur poudre a montré que ceaitevelle variété cristallise dans le systeme
orthorhombique avec le groupe d’espace2i2 et les paramétres de maille a = 4,898(3) A,
b =8,576(4) A et c = 4,351(2) A [CHA0OQ].

Le polyedre du tellure correspond a la traditiolenddipyramide trigonale Tef2 dont le
troisieme sommet équatorial est occupé par le @vébctronique E (Figure 3). Il est a noter
qu’une des 2 liaisons axiales (Te-G(%)2,20 A) est nettement plus longue que l'autre- (T
O(2)' = 2,02 A). Les entités Te@ liées par leurs sommets forment un réseau trissinanel
visualisé sur la Figure 4. Ce réseau contient dgetatunnels pseudo rectangulaires vers le
centre desquels sont dirigées les paires libras telbire.

En considérant les trois distances les plus cqudest a dire les 2 distances équatoriales
Te-O(1) et Te-O(2) et la distance axiale la plusre Te-O(2), le polyédre de coordination
du tellure correspond a une pyramide triangulag@;T(tétraedre TegE avec la paire libre E
dirigée de maniéere a constituer le quatrieme sonaméétraédre). Ces pyramides gelEes

par sommets (Figure 4 et Figure 5) constituentath@$nes hélicoidales infinies. Deux de ces

chaines se développant autour de I'axddhs la direction Oz sont représentées a la Figure
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O(2)

Figure 3 : Représentation du polyedre traditiomteeTeQE (la fleche indique la direction du doublet
électronique E).

Figure 4 : Représentation tridimensionnelle dedteinement TefE dans Te®y.
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Figure 5: Représentation des deux chaines comdapb aux parties grisées de la figure 4 dans
TeOy.

L’étude comparative des structures de 7\e€@ TeQa révele une certaine analogie dans leur
constitution [CHAOO] [BLA99]. Ces deux structuresng construites a partir d’entités quasi-
similaires TeQE reliées entre elles par l'intermediaire de pamsples TesOacTe. TeQa
contient cependant, un seul type de pont simplengigiement asymétrique (1,88-2,12 A)
constituant ainsi un réseau tridimensionnel régulers que dans Te@ les entités TegE
sont liées alternativement par des ponts relatimeragmétriques (1,95-2,02 A) et des ponts
asymétriques (1,86-2,20 A), formant ainsi un rédssaucoup moins régulier au sein duquel

des pseudo-chaines hélicoidales peuvent étre dchaisees.
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2.5.La variété TeO, 6

Cette phase métastable a également été mise eanéridu laboratoire lors de I'étude de la
cristallisation de verres riches en Te@ans les systemes TeW@WO; [BLA99,] et
TeO,-Nb,Os [BLA99,]. Elle cristallise dans le systeme cubique aveparameétre de maille
a=5,691(1) A et Z = 4 motifs par maille [BLAOOFigure 6). La résolution structurale de

cette phase fluorine désordonnée est actuellemertdgs.
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Figure 6 : Vue en perspective de la maille de J&0O

Les caractéristiques cristallochimiques de I'endendes variétés de Te@ont répertoriees

dans le tableau 1.
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Variété Symétrie Paramétres cristallins () Réf
paratellurite quadratique a=Db=4,8082(3) [THO8S]
a P42,2 c=17,612(1)
tellurite orthorhombique a=12,035(6) [WEL75]
B Pbca b =5,464(3)
Teo, ¢ =5,607(3)
haute pression orthorhombique a =4,6053(6) [WOR75]
(19,8 kbars) P2,2:2; b = 4,8557(6)
¢ =7,5300(10)
y orthorhombique a = 4,898(3) [CHAOQOQ]
P2,2:2; b =8,576(4) [BLA99]
c =4,351(2)
0 cubique a=>5,691(1) [CHAOQO]
Fm3m [MIROQ]

Tableau 1 : Données cristallographiques relativesdiverses variétés polymorphiques de 7eO

3. Le procédé sol gel

Le procédé sol gel, bien que connu depuis plusafeahs, n'a eu un essor important que
depuis les deux derniéres décennies. L'attrait pette méthode est di aux divers avantages
gu’elle présente :

- la pureté chimique des matériaux obtenus,

- la synthese de poudres trés fines,

- des méthodes de mise en forme variées, doabbéhtion de couches minces.

3.1.Définitions

Avant d’aborder la chimie du procédé sol gel, it egcessaire de rappeler quelques
définitions [PIE92)], [BRI9O0].

Un sol est une dispersion stable de particules collogdale sein d’'un liquide. La taille des
particules solides, plus denses que le liquidd, &oe suffisamment petite pour que les forces

responsables de la dispersion ne soient pas ségsagar la gravitation.
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Un gel est un réseau solide tridimensionnel interconnest@ansé au travers d’'un milieu
liquide d’'une maniére stable. Si le réseau solgtecenstitué de particules colloidales, le gel
est dit colloidal. Si le réseau solide est constitué d'unités chiemsq sub-colloidales
(macromolécules), le gel est appptdymérique

Un précipité est le résultat de la formation d’agglomérats s&paet denses, dans des
conditions ou ils ne peuvent pas étre dispersésedioaniere stable au sein d’un liquide.

3.2.Chimie du procédeé sol gel

3.2.1.Généralités

Les deux principales voies possibles pour la swetheol gel sont la déstabilisation d’'une
solution colloidale et la polymérisation d’espénaséculaires.

La déstabilisation d’'une solution colloidaltait appel a la chimie des systémes colloidaex : |
milieu de dispersion est un liquide dans lequebdéide est tres faiblement soluble. Ces
systemes divisés sont obtenus par dispersion gshase solide massive par action mécanique
de broyage et chimique de peptisation ou par sgetAépartir d'une solution. La stabilité de
ces dispersions dépend de l'aptitude des partiéukagglomérer et donc de leurs charges de
surface. Lorsque les charges de surface sont &lelésol est stable. Si on déstabilise le sol
ou si on augmente la concentration par évaporat&s solvants, il y a alors agrégation.
Lorsque sous l'effet des forces attractives lediqdes se collent de telle fagon qu’elles
forment un réseau solide qui remplit le volume clahpu sol, il y a gélification [BRI9O].
Dans le cas contraire, il y a formation de masses pompactes qui précipitent. Les gels
colloidaux ou physiques peuvent étre réversibleavént les liaisons, de type Van der Waals,
peuvent étre rompues par agitation.

Lors de lapolymérisation d’espéces moléculairekes précurseurs les plus couramment
utilisés sont des alcoolates (ou alcoxydes). Leumiflle générale simplifiee peut s’écrire
M(OR),, indiquant qu’ils sont le résultat d’une réactiirecte entre un métal M et un alcool
ROH. Les réactions chimiques qui se produisent Wesce procédé sont des réactions
d’hydrolyse (I-1) et de polymérisation-condensatiam déshydratation (I-2), dé-alcoolisation

(I-3) ou éventuellement dée-étheration (1-4) :
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M(OR), + X HO - M(OH)x(OR),x + X ROH (I-1)
-M-OH + HO-M- - -M-O-M- + H,O (1-2)
-M-OH + RO-M- - -M-O-M- + ROH (1-3)
-M-OR + RO-M- - -M-O-M- + ROR (1-4)

Selon les cinétiques des réactions d’hydrolyseeetahdensation, il se forme des sols, des
gels polymérigues, des gels colloidaux ou des pitési

Les alcoxydes sont généralement trés réactifs -vis-@le I'eau dont I'ajout conduit a la
formation de précipités. Il est donc important datnser les cinétiques de ces réactions dans
le but d’obtenir des sols stables a 'humidité as djels. Le contrdle des vitesses de ces

réactions est réalisé par I'ajout de modificateurs.

3.2.2.Les modificateurs

Les modificateurs permettent un contrble chimiques déactions d’hydrolyse et de
condensation. La nature des produits obtenus esi aiaitrisée. Selon leur nature, les
modificateurs peuvent conduire a une catalyse aetft® une modification chimique (ou
complexation).

Dans le cadre de lzatalyseacide les acides augmentent globalement les viteségsliablyse

et de condensation, avec toutefois un effet plysomant sur I’hydrolyse. C’est le cas avec les
alcoxydes de silicium [POP86].

Pour des concentrations en acide importantes, dagrhene inverse est observé : les acides
agissent alors comme des inhibiteurs de la réadgotondensation [LIV98]. Par exemple, les
cinétiques de polymérisation de Ti(O-n-Byjeuvent étre controlées en utilisant des acides
inhibiteurs. La formation d’'un précipité, lors d'wjout d’eau, est évitée en présence d’'un

taux important d’acide chlorhydriquBes gels sont alors obtenus.

La modification chimigueest basée sur la réaction entre un alcoxyde etadificateur qui
permet une diminution de la réactivité de I'alcogyds-a-vis de I'eau. Les alcoxydes peuvent
réagir avec les composés hydroxylés XOH tels quealeools, les glycols, les acides
carboxyliques, les hydroxy-acides et IBsicétones, avec le départ de groupements de
I'alcoxyde selon la réaction (I-5) [BRA78], [LIV98]

M(OR), + XXOH « M(OR),.(OX)x + XROH (I-5)
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L’acétylacétonea souvent été mentionné comme un agent stabilisamt les alcoxydes
métalliques. L’acétylacétone permet d’éviter lanfation de précipités notamment a partir
d’alcoxydes de tungstene, de zirconium, de titane d@aluminium [SAN88], [SIL96],
[GUG88], [PAP89], [LEE97].

Le 2-méthoxyéthanch été utilisé lors de la préparation de sol aipdidcétate de plomb et

de n-butanoate de titane [MAL99] ou a partir d’ismgoxyde de lanthane et de n-propanoate

de zirconium [CHIOO0], pour empécher toute précimta

Les nombreux essais réalisés au laboratoire a pirtfisopropoxyde de tellure ont montré
gue seuls l'acide acétique et I'acide citrique pettamt de contréler les réactions d’hydrolyse
et de condensation. Nous développerons donc lesipaies caractéristiques de ces deux

modificateurs.

3.2.2.1.L’acide acétique

L’'acide acétique est souvent employé dans le péocd gel pour contrbler les vitesses
d’hydrolyse et de condensation lors de I'ajout d'daréagit avec I'alcoxyde selon la réaction

suivante (I-6).

M(OR), + h ACOH - M(OR)n+(OAC), + h ROH (1-6)

Lors de cette réaction, les groupements acétatés, fpeuvent présenter des coordinations de
différents types : unidentate, bidentate chélatanbidentate pontant (Tableau 2) [ALC76],
[MEH83]. Notons que des formes bidentates asymétsagsont aussi rencontrées, une des
distances M-O etant sensiblement plus longue qugré. Dans le cas ou I'acide acétique agit
en tant que ligand bidentate (chélatant ou pontdmigrmet alors d’augmenter le nombre de
coordination du centre métallique de I'alcoxydaiesi de réduire sa réactivité. La fixation de
I'acide acétique pour former des groupements azstaidentates a été notamment observée
avec les alcoxydes de titane et de zirconium [SANEIRI0], [LIVO8]. Par exemple, dans

le cas des alcoxydes de titane, la coordinenceiéwd® 4 a 6. Les liaisons groupement acétate
— alcoxyde particulierement stables inhibent lestiéns d’hydrolyse et de condensation. Par
conséquent, la réactivité de I'alcoxyde vis-a-\es'dau est diminuée [LIV98]. Toutefois, il a
été montré que, dans des conditions standards, &tttion ne s’effectue pas au-dela d’'un

rapport de 2 entre les concentrations de l'acidtique et de I'alcoxyde. Pour des valeurs de
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ce rapport supérieures a 2, une réaction d'estatifin entre I'acide acétique et I'alcool
(produit de la réaction I-6) se produit avec larfation d’eau in situ [BIR99].

Coordination Structure proposée

@)
Unidentate Il
CH,— C— O- M

/N
Bidentate chélatant CH;—C M
NIV
O
»20—M
Bidentate pontant CH;— C:
NO—-M

Tableau 2 : Différents types de coordination pdesides groupements acétates.

L'acide acétique peut également étre utilisé dampsdcédé sol gel sans qu'il y ait ajout d'eau.
En effet, son comportement de ligand bidentate pexea former un gel de coordination au
sein duquel les entités monoméres d'alkoxyde sa¥Fds!|par des liaisons faibles de
coordination. La capacité de l'acide acétique @iréavec les alcools selon une réaction
d'estérification peut étre également utilisée pmaduire progressivement de I'eau in situ et
initier les réactions d’hydrolyse.

Ce comportement de ligand pontant et/ou cette d@padormer de l'eau in situ de l'acide
acétigue ont été mis a profit lors de la synthésgals a partir d’alcoxydes tres réactifs vis-a-
vis de l'eau. Ainsi, l'utilisation de l'acide acgie pour produire des gels, sans ajout d'eau, a
notamment été exploitée dans le cas du n-propadeateconium [JAC90], du n-propanoate
de zirconium avec de lisopropylate de titane [LRADuU du sec-butylate d’aluminium
[AYRSS].

3.2.2.2.L’acide citrique

L’acide citrique, présenté Figure 7, est un triadiydroxylé qui peut former des chélates par

sa fonctionn-hydroxy-acide.
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Figure 7 : Formule semi-développée de I'acidequitei

L'utilisation de cet acide a surtout été dévelopadmartir du procédé Pechini [PEC66-67] ou
du procédé des citrates amorphes [MAR70]. L'objedd ces procédés est d’obtenir des
matériaux contenant différents oxydes avec une déohomogénéité chimique, sans
ségrégation.

Le procédé Pechini utilise I'aptitude de certaingl@sa-hydroxycarboxyliques, dont I'acide
citrique, a former des chélates avec les ions tigfiak tels que le titane, le zirconium et le
niobium. Des solutions stables sont ainsi obtenGbsuffées en présence de polyol, comme
I'éthyléne glycol, ces solutions conduisent a dels gar la polyestérification des chélates. Ce
phénomeéne, liant les ions métalliques par des ebapolymériques assure une bonne
homogénéité de ces ions dans le mélange [PEC6W. ds I'élimination, par chauffage, du
solvant en excés, aucune cristallisation ou ségoggae se produit. Une résine solide et
transparente, contenant les ions métalliques igmtfacon homogene se forme. Finalement,
la calcination de la résine permettant d’élimines konstituants organiques conduit a la
composition désirée de la céramique. Des couchat &osi obtenues par ce procédé
[PEC66], [PEC67].

Dans le cas du procédé des citrates amorphegjd'atrique est ajouté en quantité variable a
une solution concentrée en sels métalliques, giaméeat des nitrates, afin d’éviter la
formation de précipités qui conduirait a des inhgém@ités. La solution est ensuite évaporée
rapidement de facon a obtenir une viscosité élei@esirop ainsi préparé est alors soumis a
une déshydratation poussée dans un four sous wite éempérature inférieure a 100°C. Le
précurseur vitreux obtenu est finalement pyrolygaia

L’acide citrique, utilisé dans ces deux procédéstéanjouté a I'alcoxyde de tellure lors de nos

syntheses pour son aptitude a former des chélates.
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4. Préparation de poudres et de films d’oxyde de telhe par
voie sol gel

Les matériaux a base d’oxyde de tellure connaissemtitrait important depuis ces derniéeres
annees en raison de leurs propriétés optiquesiméaires tres intéressantes. La voie classique
de préparation de ces verres, par fusion suividadieempe du mélange fondu, présente
différents inconvénients : difficulté de produireesd verres de TeOpurs (présentant
probablement les meilleurs indices), forte volgagitle 'oxyde de tellure et mise en forme des
objets relativement difficile. La synthése de I'deyde tellure par voie sol gel est donc trés
attractive car cette méthode permet d'obtenir dagriaux sous diverses formes, de préparer
des films et des fibres, d'éviter le passage ai$aoh, etc. Malgré l'attrait de cette méthode,
peu de publications concernant cet oxyde sont pagre raison vraisemblablement des
difficultés rencontrées pour controler les diversegpes du processus.

Dans ce rappel bibliographique, nous donneronssdig$el des résultats concernant la
synthese de matériaux a base de JJ@@enus a partir des réactifs suivants : acideriglie

(HeTeOs), chlorure de tellure (Teg)let alcoxydes de tellure.

Svynthése sol gel a partir de I'acide tellurigudwthlorure de tellure.

Intéressons-nous tout d’abord aux syntheses derimatéou la contribution de I'oxyde de
tellure résulte de I'apport d’acide telluriques{f¢Os) ou de tétrachlorure de tellure.

Des verres de silice, borosilicatés ou phosphesdik contenant jusqu’a 20% en masse
d’'oxyde de tellure ont été préparés a partir géedy dissout dans une solution aqueuse
d’acide nitrique [LI94]. Afin d’étudier l'effet d’'une atmosphére réducti les mémes
auteurs ont également préparé des films de veoessiicatés contenant 15% de Te€én
ajoutant le tellure sous forme de TeCEn traitant les films obtenus en température sous
atmosphere réductrice, ils ont mis en évidence redection de I'oxyde de tellure suivie
d’'une réoxydation lors d’'un traitement thermiqué&tieur sous air, ce comportement ayant
déja été observé par Li et al. [LI95]. Le tellurégalement été ajouté sous forme de siloxane
de tellure (-Bu,Si(OTeC}), pour la préparation de matériaux a base deestdlantenant de
I'oxyde de tellure. Le siloxane de tellure est olbtgar une réaction de condensation entre le
di-tert-butylsilanediol t-Bu,Si(OH), et TeCl. Apres calcination a 300°C, les auteurs
observent la phase Te@ [HAOO1].

25



BIBLIOGRAPHIE

Svynthése sol gel a partir d’alcoxydes.

Des travaux ont également été effectués a pardilcakydes pour synthétiser I'oxyde de
tellure sous forme de poudres ou de films minces.

Les premiers travaux ont été réalises par A. Pietral. [PIE9%.3)]. lls ont obtenu des
poudres par ajout d’eau a de I'isopropoxyde deitelll’'alcoxyde étant synthétisé, selon une
méthode dérivée de celle de Mehrotra et Mathur [MEH par réaction entre TeLkt
Na(OGCzH7). L'eau est ajoutée soit en exces soit dans dgsopiions sous-stcechiomeétriques
par rapport a I'hydrolyse compléte des 4 groupemeé®C;H; de I'alcoxyde. Dans les deux
cas, des précipités se sont formés. Quand l'isaprgie de tellure est hydrolysé avec un
exces d'eau, les précipités sont cristallisés stume de Te@a (paratellurite). Ces
précipités sont formés de particules de l'ordre rdicron, de la forme d'un disque et
agglomérées en structures lamellaires. Dans leogdes précipités sont obtenus avec une
faible proportion d’eau, ils sont amorphes et dtunés de particules colloidales de moins de
0,1 um agrégées en unités d’aspect duveteux. Apresaitertrent thermique a 400°C, la
variété paratellurite TeOa est formée. Dans ce travail, les auteurs ne ddnaeocune
information sur le contréle des réactions d’hydselyt de condensation.

Au cours des cing dernieres années, L. Weng etBS.Nodgson ont publié des travaux
concernant la synthése de matériaux a base d’'adgdellure, principalement sous forme de
films minces. Les synthéses sont effectuées arphaicoxydes de tellure (IV) (Te(Oktpu
Te(OPH).) [WEN98-99-011.5-021.2), [HODOO1-2-02] et d’un complexe métalorganique de
tellure (VI) ([TeQ(OEt)y]11:1) plus stable [HODO1]. Comme A. Pierre et al.,afg constaté

la formation d’'un précipité apres une expositionn# solution d’alcoxyde durant une ou
deux minutes a I'hnumidité de l'air et immédiatesla’un ajout d’eau. Lors d’ajouts d’eau
selon un rapport [eau]/[alcoxyde] de 100, la phas€&, a a été observée a partir de
I'isopropoxyde de tellure [WENQg]. La phase Te®p a également été mise en évidence a
partir de I'éthoxyde de tellure [WENQZL). Afin d’éviter la formation de précipités, ils bn
déterminé I'effet de plusieurs modificateurs. Lemgpaux résultats obtenus par ces auteurs

sont décrits ci-apres.

- Synthése a partir de I'éthoxyde de tellure.
L'utilisation d’acétylacétone, de 1,2-butanedioliacbttoacétate d’éthyle, de 2-méthyl-
2,4-pentanediol ou d’acide acétique n'a pas perdiggouter d’eau dans les solutions

d’éthoxyde de tellure sans former de précipité. dateurs ont constaté que I'éthyléne glycol
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réagit avec I'alcoxyde pour former un complexe dmiclair relativement stable a I'air qui se
dissout, dans une certaine mesure, dans des sowmaatniques [WEN98-99].

Des couches sont élaborées a partir de sols obpamugjout d’éthyléne glycol et/ou du 1,2-
propanediol a I'alcoxyde [WEN98-99-0g, [HODO2]. Les films, obtenus par la méthode du
trempé, sont transparents et homogenes apres seaHP°C. Lors de calcinations, au-dela
de 200°C, une coloration marron de plus en plugéenest observée avec la température
croissante. Au-dela de 360°C, la coloration dimimags les films deviennent opaques, ce qui
est attribué a la cristallisation de la phase JeVEN98].

Dans le cas de films contenant de I'oxyde de titdiseont observé la formation de tellure
métallique due probablement & un environnementctédu créé par la décomposition des
groupements organiques. Le tellure métallique nss observable au dessus de 450°C et
des films minces amorphes sont obtenus. Aprésnedions a 500 et 550°C, les films
deviennent poreux et des grains de FaQcristallisés selon des orientations préféremsl|
sont observés. Pour des pourcentages molaires dBoag titane de 10 a 35, en plus de la
phase Te@aq, les phases Tifrutile et TiTgOg sont également mises en évidence [HODO02],
[WENO2,)]. Les proprietés optiques de ces films minces méesuapres calcination a 450°C,
sont proches de celles des verres a base dgd@€nus par fusion suivie de trempe. Le léger
décalage cependant observé de certaines valeurdlieat une augmentation du nombre

d’atomes d’oxygéne non pontants causée par I'ajeuwtomposés de i

- Synthese a partir de l'isopropoxyde de tellure.

Dans le cas de I'isopropoxyde de tellure, I'ajolatcétylacétone, d’acétoacétate d'éthyle, de
2-méthyl-2,4-pentanediol ou d’'acide acétique n’echyépas la précipitation lors de I'addition
d'eau [HODOQ.-»). L'ajout de 1,3-propanediol ou d'acide nitriquermet d’obtenir des
solutions stables a I'air pendant plusieurs jours.

Ces solutions permettent la réalisation de flmea®$ dont le comportement en température
est proche de celui des films élaborés a partitétleoxyde de tellure. Les auteurs précisent
que pour des concentrations en isopropoxyde deedtien supérieures a celles utilisées, les
dépots sont de mauvaise qualité. Ceci serait dingsiement a une stabilisation insuffisante
de l'alcoxyde, conduisant a une précipitation deigales d’oxyde. Un abaissement de la
concentration de I'alcoxyde entraine une diminutilenl’épaisseur des films corrélée a une

décroissance des propriétés optiques. Afin d'obtdes films d’épaisseur suffisante pour la
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transmission en infrarouge, sans avoir recoursusiqurs dépots, il est nécessaire d’accroitre
la stabilitée des sols pour augmenter leur conceotrfdHODO0Q)].

Des films minces contenant 10% en moles de; BtL0% en moles de PbO sont prépares en
ajoutant du 1,3-propanediol a l'isopropoxyde déutel lls sont homogéenes et possedent un

indice de réfraction voisin de 2,1.

Lors des traitements thermiques des produits syisé® a partir de I'éthoxyde et de
I'isopropoxyde de tellure, les auteurs ont obsdevdormation successivement de tellure
métallique et d’'oxyde TeQa. La formation de tellure métallique est due anttasphere
réductrice créée par décomposition des groupenoegdsiques et son oxydation a plus haute
température conduit a 'oxyde Te@.

Des synthéses a partir d'un composé de tellure, (WBO,(OEt)]11+1, apparemment plus
stable, ont aussi été réalisées [HODO1]. Les fimgnus a partir de ces sols sont homogenes,

sans fractures et plus transparents que ceux émbhwec les alcoxydes de tellure (V).

En conclusion, les études antérieures ont moneé&lgs films d’oxyde de tellure peuvent étre
obtenus par le procédé sol gel, a partir d’alcogydeependant cette technique n’est pas
totalement satisfaisante et une meilleure maitesé€hydrolyse de ces alcoxydes permettrait
certainement d’obtenir des gels et des sols staideds-vis de 'humidité et par conséquent de

réaliser des dépbts de bonne qualité et d’épaisseurdlée.

Remarque des tellurures ont également été préparéesgiarsel gel. Leur formation résulte
généralement d’'une réduction du tellure. Ainsi, désis de zircone contenant des
nanoparticules de CdTe ont été préparés par vdiggeloet par trempage. Lors de la
fabrication du sol, le tellure est introduit a jratfoxyde de tellure dissout par chauffage dans
une solution concentrée d’acide chlorhydrique, lgaégol et du méthoxyéthanol étant ensuite
ajoutés. La formation des particules de CdTe an deifilm est alors obtenue par réduction
du tellure [ZELO1]. Des verres borosilicatés coar@nl10% en poids de microcristaux de
tellure et de tellurure de zinc ont également ééparés par voie sol gel a partir dgrelos et

par réduction du tellure (introduit dans I'état xidation T€') en T& & haute température et
sous une atmospheéere d’hydrogene [ld94 Des poudres et des fiims a base de £eO

contenant 20% en moles d’oxyde de tellure et 1%bdien ont été produits en utilisant une
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solution de Te(OE$)[BRU97]. Des particules de tellurure de cadmiunh & obtenues par
réduction, a 200-400°C, sous hydrogéne, de CdTeHItiné, amorphe ou cristallisé. Les
particules de CdTefaamorphes sont obtenues par hydrolyse d’'un alcogpdble de CdTe,
préparé par réaction entre un acétate de cadmiuon etlcoxyde de tellure en présence
d’alcoxyde de sodium, dans I'éthanol [SATOOQ].

Ces travaux mettent en évidence la réduction dgdesxde tellure en tellure métalliqgue sous

une atmosphére réductrice, avec une réoxydatiositgesa plus haute température.
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Chapitre 2

Techniques expérimentales

La premiére partie de ce chapitre est consacréaladcription des protocoles que nous avons
établis pour déterminer les conditions de prépamaties précurseurs d’oxyde de tellure (sols,
gels et précipités) a partir de l'isopropoxyde @d#lute (nature des réactifs, protocole
expérimental et parameétres de synthése). Les diffés techniques de caractérisation de ces

précurseurs sont présentées dans la seconde patrtie.

1. Préparation des précurseurs

L’alcoxyde utilisé dans nos travaux est I'isopropde de tellure 1V. Cet alcoxyde étant trés
réactif vis-a-vis de l'eau, les syntheses sontaomg effectuées en boite a gants sous
circulation d’air sec afin d’éviter la formation gegcipités et toute hydrolyse incontrolée.

La préparation de sols stables a 'humidité, quglie soit la concentration en alcoxyde, et de
gels nécessite la détermination des conditions giamt la maitrise de la réactivité vis-a-vis

de I'eau de cet alcoxyde.

L’ensemble des réactifs utilisés lors des synthéseprésenté dans le Tableau 3.

Produit Formule Marque Pureté (%)
Isopropoxyde de tellure 1Y Te(OCH(CH)2)4 Alfa 99,9
2-propanol déshydraté GEBHOHCH; Prolabo >99,8
Eau bidistillée HO
Acide citrique * HOC(CGH)(CH,COH)2 Aldrich 99
Acide acétique * CKCOOH Prolabo 99,5
2-méthoxyéthanol * CBOC,H,OH Sigma 99,3
Acétylacétone * CHCOCH,COCH; Prolabo 99
Acide chlorhydrique * HCI Prolabo 37

Tableau 3 : Différents réactifs utilisés (* : madéteurs utilisés).
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Dans le but de limiter les risques de précipitations des synthéses, nous diluons
préalablement I'isopropoxyde de tellure dans dudbanol déshydraté, la concentration de la
solution mere étant alors de 1,1 mol/L. Cette smhusera appelée solution A. Nous avons
choisi d'utiliser le 2-propanol afin d’éviter toutaodification de I'alcoxyde par I'alcool de

dilution (réaction (I-5), p.14 chapitre 1).

Pour définir les conditions de synthése qui peremétt’obtenir des sols ou des gels, en

évitant la formation de précipités, nous avonswvaiter les trois parametres suivants :

- la concentration finale en isopropoxyde de tell @€, atteinte a la fin de la synthese,
apres ajout de tous les réactifs,

- le rapport de la concentration en eau sur la cdratgn en isopropoxyde de tellure ou
taux d’hydrolyseW,

- le rapport de la concentration en modificateur lauconcentration en isopropoxyde de
tellure ou taux de modificateuRr.

Les organigrammes, suivis lors des syntheses pséséntés Figure 8 et Figure 9.

Pour la détermination de I'effet des modificateliggides : I'acétylacétone, 'acide acétique,
I'acide chlorhydrique ou le 2-méthoxyéthanol, letpcole utilisé est un protocole sol gel
classique (Figure 8).

Nous prélevons tout d’abord un certain volume dsolation A d’isopropoxyde de tellure. Le
2-propanol est alors ajouté en quantité telle queohcentration finale en alcoxyde (Cf) soit
atteinte a la fin de la synthese. Le modificatestr @ors additionné selon le rapport R.
Finalement, I'eau, diluée dans du 2-propanol, g&itée pour atteindre la valeur W souhaitée.
Le 2-méthoxyéthanol intervient dans la synthese meenmodificateur et solvant. Quant a
I'acide acétique, des syntheéses sont égalemerttedies selon le protocole de la Figure 8
mais sans addition directe d’eau.

A la fin de ces synthéses, les échantillons soititrsaintenus a température ambiante soit
chauffés a 60°C.
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Solution A

¥
[ Addition de 2-propanol ‘

l { Addition de
Addition Z—m éthoxyéthanol
d acétylacetone,
———————— d acide acétique ou
d'acide chlothydrique

i h 4
i d'ean dans du 2-propancl

[ Addition dune solution }

______________ t' wigillssement ¢ 60 ou

@ température ambiants

Figure 8 : Schéma représentatif des conditionsabt#ation lors de I'ajout d’acétylacétone, d’acide
acétique, d’acide chlorhydrique ou de 2-méthoxydhan tant que modérateur (solution A : solution
d’'isopropoxyde de tellure dans du 2-propanol).

Dans le cas de l'ajout d’acide citrique, seul réasbus forme de poudre, le protocole
expérimental suivi est présenté Figure 9. L’ajoat Idcide citrique directement dans la
solution A d’isopropoxyde de tellure conduit & gsstbonne dissolution. Les sols sont ensuite

placés a 60°C.
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molution A Acide citnique J

agifation
pendant 30 min

¥
[ Addition de 2-propancl ‘

i

{ Addition dune solution

d'ean dans du 2-propanacl

vieilliseement
d a0n

Figure 9 : Schéma représentatif des conditiongb@¥ation lors de I'ajout d’acide citrique en tgoe
modérateur (solution A : solution d’isopropoxydeteléure dans du 2-propanol).

2. Méthodes d’analyse

2.1.Diffusion centrale des rayons X (DCRX)

La diffusion centrale des rayons, initialement fahsgee par Guinier en 1937, est une
technique sensible aux hétérogénéités de densigratigue de dimension colloidale
présentes au sein d’'un échantillon, solide oudigui

Cette technique est généralement bien adaptééseemnployée pour la caractérisation a une
échelle nanométrique de précurseurs issus de & saligel, compte tenu de la taille des
hétérogénéités et du milieu liquide dans lequadseie développent. Plus particulierement,
elle permet d’obtenir des renseignements sur lesanigmes de croissance des structures
macromoléculaires ou colloidales qui conduiserat gdlification et sur la microstructure des

gels.
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2.1.1.Principe

Considérons tout d’abord le cas d’'un objet solake forme quelconque, de volume V et de
surface extérieure S. Lorsque cet objet est irradi€c un faisceau monochromatique de
rayons X, chaque électron de I'objet réémet desesrgkbcondaires sphériques. Dans le
domaine angulaire considéré, toutes ces ondessédfi ont la méme intensité et sont

cohérentes. Elles ne different que par leur dégeadn, fixé par la position géométrique des

électrons dans I'objet.

Faizceau
diffusé

Faizceau
incident

Figure 10: Schéma de principe de la diffusion reéatdes Rayons xkaet ki sont les vecteurs

d'ondes, de moduleT®, décrivant respectivement l'onde diffusée et imntd, T le vecteur
positionnant I'élément de volume considéré pargg@pune origine arbitraire O.

L’amplitude totale, A(EI), diffusée dans la direction définie par le vecteler diffusion

G =k, - k (dont le module vaulg = %sine, ol 26 est l'angle entre les faisceaux

incident et diffusé), est la somme de toutes lepliammles diffusées par tous les électrons de
tous les atomes contenus dans I'échantillon analyeé nombre d'électrons étant tres
important, l'introduction de la notion de densitéc&onique p(f) permet de remplacer la
sommation de toutes les ondes diffusées par uégration sur I'ensemble du volume irradié.
Ces ondes diffusées, toutes de méme intensité rgprésentées par le termed® = g4" .
L'amplitude totale de diffusion d’'un élément de urok élémentaire contenam(r)dV

électrons s'écrit alors:

A@) = (1ilF) av )
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Cette amplitude apparait comme une transformée aleidf a trois dimensions de la
distribution de densité électronique dans I'obj&butefois, elle n'est pas mesurable
expérimentalement mais il est possible de caldlieensité diffusée qui est égale au produit

de A(G) par son complexe conjugué :
(0) = A@) x A'Q) = 15, ]Il o) o) & vy, @
Cette intégrale de Fourier fait intervenir les alistes relative¢r —F ) de toutes les paires de

points du milieu.
Pour résoudre cette équation, il est pratique deéoler en deux étapes. La premiére étape
consiste a réaliser la somme sur toutes les paér@®ints correspondant a une méme distance

relative r = ¥ —F, constante. Une fonction de corrélatiofg(f) [DEBA49], est ainsi
introduite :

GlF) = L1, () o) &F = (p(F) p(F ) ®)
avecr = T —T = constante.

Elle exprime la corrélation entre les densités tddaques p, mesurées en deux points
séparés dg , moyennée sur le volume irradié V. Cette fonct&(r) est liée a la structure
des objets diffusants et rend compte des fluctnatite densité électronique.

La seconde étape consiste a faire la somme swstteg distances relatives en tenant compte
du terme de déphasage. L'expression de l'inteti§itssée devient :

@) = V[, G()e™ dv 4)

Si le systéme est supposeé statistiquement isotteperme de phase peut étre remplacé par sa
valeur moyenne prise sur toutes les directionxgtimmé par la formule de Debye. L'intensité

diffusée s'écrit alors sous la forme :

(o) = anv ;e ofr) S Q

La fonction de corrélation G(r) est alors obtenaetpansformée de Fourier inverse :

Gr) = 55, ba’ @) % dq (©)

Cette transformée de Fourier fait qu’il y a récipt® entre les deux espaces. Toute dimension
r, dans l'espace direct, est ainsi associée aateweq dans l'espace réciproque par la relation

g=21/r . De plus, un certain nombre d'informations peuvéng extraites, sans émettre la
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moindre hypothese sur la forme ou la nature degsmdiffusantes, lorsque g tend vers 0 ou

I'infini.

2.1.1.1.Rayon de giration

Le développement limité au second ordre du factleuDebye de la relation générale (5)

conduit a exprimer l'intensité diffusée sous larfer.

|(q) = Vi(1- q;.f(G(r)/V)t...) quandq > 0 )

A. Guinier [GUI55] a alors introduit la notion dayon de giration car I'expressidi(G(r)/V)

est strictement analogue a la définition d'un ragemgiration en mécanique. Dans le cas de la
diffusion centrale, ce rayon de giration ou rayamadyatique moyen Rg, représente la
moyenne des carrés des distances au centre dé&gtavdensité électronique jouant le réle de

masse. Lorsque ¢ tend vers 0, l'intensité s'doris a

@) = V2 (- —qz'ggz *....) ®)

et est plus communément formulée selon :

@)= 108 > ©)

Cette approximation a été établie sans émettreoladre hypothése sur la forme des entités

diffusantes. Tant que I'anisotropie de forme dedmsiéres n'est pas trop élevée, elle reste
valide [GUI55], [GLA82] et le rayon de giration denre représentatif de leur taille. Le rayon
de giration est relié aux parametres géométrigeenes simples possédant une symétrie
particuliere comme un ellipsoide, un prisme ou wiindre. Dans le cas de particules
diffusantes de symétrie sphérique de rayon a, ngates’obtient a partir du rayon de giration

en introduisant un facteur correctif :

_ 5 (10)
Y

Le rayon de giration est déterminé expérimentaléraartracant le logarithme de l'intensité

en fonction de f(Ini(q) = f(cf)). Prés du zéro angulaire, une partie linéair@bservée et sa

pente est égale a% Ro?.
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2.1.1.2.Loi dePorod

Lorsque g augmente, la courbe de diffusion s'éclrtéapproximation de Guinier. Elle révéle
alors l'influence de la forme des entités diffusarguis celle de leur surface. En effet, lorsque
g augmente, la valeur de r dans I'espace direcindien(q = 2vr) et atteint alors la taille de la
particule puis lui est inférieure. C’est alors laface de la particule qui engendre un signal de
diffusion et nous entrons dans le domaine de Porod.

La loi de Porod [POR82] a été établie avec un rmiement similaire a celui de
I'établissement du rayon de giration. Lorsque cdteers l'infini, r tend alors vers 0 et la
fonction de corrélation G(r) peut étre développaeséries dont les 2 premiers termes sont

S

connus, G(n=1- W.r +... . Lintégrale (5) donnant lintensité diffus@st ensuite
calculable et Porod a montré que l'intensité dééuévolue selon une loi de puissance®n q
limi(a) = (apf 23 s )

L’intensité diffusée dans ce domaine ne dépenddgu@ surface externe de I'objet diffusant.
Cette loi est observée aussi bien dans des systganisulaires dilués, denses que dans des
systémes non particulaires a la seule conditionlgsiénterfaces soient nettes, lisses et bien
définies.

A partir de cette formule, la surface spécifiquatpire extraite.

Au dela de ces informations de taille et d'inteelsc les considérations générales
précédemment exposées démontrent l'importance fdedéion de corrélation au regard des
précieuses informations microstructurales qu'eltient. En théorie, il est possible
d'analyser la courbe d'intensité diffusée, enreggshautour du faisceau incident en fonction de
I'angle 26 de diffusion, par transformée de Fourier inversal'ebtenir cette fonction de
corrélation qui contient tous les renseignementsapb sur la taille, la forme, le volume, la
guantité et la surface spécifiqgue d'entités diffisadépendamment les unes des autres. Ce
type d'analyse est particulierement efficace paucdractérisation d'objets biologiques ou
macromoléculaires, identiques entre eux et dagstipossible d’adapter la concentration sans
modifier leurs caractéristiques.

Toutefois, dans le cas des matériaux inorganidassypotheses précédentes ne sont que tres
rarement vérifiées, sauf pour certaines suspensmiadales. En effet, les entités diffusantes
sont le plus souvent polydisperses, inhomogenesneinteraction ce qui annihile toute
tentative de transformée de Fourier inverse, concgla se produit notamment dans le

domaine des précurseurs. De plus, ce traitememndépeaucoup du rapport signal sur bruit
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et des extrapolations dues au fait que le domamevetteur de diffusion exploré est

nécessairement borné, induisant une erreur systgmasur I'ensemble des points de la
fonction de corrélation.

C'est pourquoi, pour analyser les courbes de diifiisrous devons généralement faire appel
a des modeles tenant compte d’hypothéses liéestdillls a la forme des entités et aux

interactions qui peuvent exister entre elles. Leglées et notions que nous avons utilisés

pour interpréter les courbes de diffusion sontgméss ci-apres.

2.1.1.3.Cas d'une collection de particules.

La fonction de corrélation, puis la courbe dintensliffusée, ont donc été calculées pour
plusieurs formes élémentaires possédant une swrgdrticuliere comme un ellipsoide, un
prisme ou un cylindre [GUI55], [GLA82]. Le cas léup simple est celui d'une particule

sphérique, de diamétre d, de volume V, de denk&t#rénique homogénp, et plongée dans

un milieu de densitép . Son intensité diffusée, | égale au carré de l'amplitude, est

proportionnelle a son facteur de forme P(q), éBacalculée par Rayleigh :

inbg)- b osk

bg)

Dans un diagramme Inl(q) = f(In(q)), I'intensitéffdsée aux tres petits angles, c’est a dire

2

L@ = A@?* = (p-p)*.V*.|3 = (p-p,fP@ (12

dans le domaine de Guinier €g21vd), présente un plateau significatif d’'une seolegueur

de corrélation qui correspond au rayon de la pddicAux grands angles (g >2l), la
courbe présente des oscillations amorties de pErifd dont I'enveloppe suit la loi de
Porod.

Dans le cas d’'un ensemble de particules identiduieensité diffusée est égale a l'intensité
diffusée par une particule multipliée par leur noendi aucune corrélation n'existe entre elles,
ce qui est le cas des systemes dilués. De méms,lelams d’'un ensemble de particules de
tailles différentes, lintensité diffusée est lamsoe des intensités diffusées par chaque
particule. La polydispersité en taille affecte alést détermination du rayon de giration. De
plus, elle atténue trés fortement ou élimine lesdllations du domaine de Porod. Une forte
polydispersité modifie I'exposant de Porod qui drardes valeurs supérieures a —4 [SCH86].

41



TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Si la concentration en particules augmente, detseffinterférences sont attendus. Un terme
de déphasage supplémentaire prenant en comptede®ps relatives;des N particules est

alors introduit dans le calcul de I'amplitude dsiée :
N —iar
A@ =X A @e™ (13)

L'intensité diffusée est toujours égale a I'ampktdois I'amplitude conjuguée, moyennée sur

toutes les directions :
@ = A@-A'@) = <z A @A, (q>.e‘”“j‘fk)> (14)

Si les particules sont sphériques, toutes idergigeieque nous utilisons la relation de Debye,

I'expression de l'intensité diffusée devient :

@ = N.AZ(q>.(1+ ﬁzk%?:;)] (15)

Cette intensité diffusée est alors habituellemerite:
I(@) = N.P(q).S(q) (16)

ou P(q) est le facteur de forme des particule @t &t le facteur de structure, caractéristique
de la fagcon dont ces particules sont disposéesiies par rapport aux autres. Dans ces
systéemes concentrés, la présence des corrélatitnesles positions des particules diffusantes
induit la présence d’'un maximum d’intensité diffeaspour une valeur non nulle de q.
Différents modeéles plus ou moins compliqués pemnettle calcul complet de S(q).
Néanmoins, de facon tres simple et sans aucuneéh®g® la positiongde ce maximum est
associée a la distance moyegnentre premiers voisins avéc 2rv/gn, et donne la répartition
spatiale des particules. La détermination du rad@giration au-dela de ce pic d'interférences

conduit bien souvent a une valeur erronée.

Lorsque la concentration augmente encore ou lorsgusabilisation est insuffisante, les
particules ont une forte probabilité de se ren@nét de s'agréger. En ce qui concerne le
procédé sol-gel, les transformations chimiques @escurseurs, de type hydrolyse-
condensation, se traduisent par I'apparition décpdes de taille nanométrique qui s'agregent
entre elles sous forme d'amas. Dans les deux'lcgsothese de particules distinctes n'est plus
vérifiée et une description en termes d'agrégatstdls est alors nécessaire, conduisant au

modeéle le plus efficace pour décrire, par exemplstructure des gels ou des aérogels.
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2.1.1.4.Diffusion par un objet fractal.

Un objet fractal se caractérise par une distrilbutie@ masse qui suit une loi de puissance
M(r) O ™", Df étant la dimension fractale (Figure 11). Laiation de densité électronique

D3 et par transformée de Fourier, il a été rapidendeatili que la

correspondante ep(r) O r
courbe dintensité diffusée par un objet fractait d@ comporter en ¥ sur un certain

domaine de vecteurs de diffusion [SCH88].

a—

Figure 11 : Schéma d’un objet fractal.

Le calcul complet de la courbe de diffusion d’uméagt fractal isolé, constitué de particules
élémentaires de rayon a, a été effectué par ChEeietira [CHES86], [TEI88]. Il se résume a
celui de son facteur de structure S(q) dont I'egpien analytique pour un agrégat isolé est la
suivante :

DM (B;-1) sin[(D, -1)arctang)]

S =1+ 1 j(Df -2 (17)

CER (

1+

(@€)?

ou '(x) est la fonction gamma étest la taille de I'agrégat, ou encore la distasealela de
laquelle les corrélations fractales cessent.

Pour des vecteurs de diffusion inférieurs a g€ 2nous retrouvons le domaine de Guinier,
le rayon de giration pouvant étre relié a la taikelle & de l'agrégat [HAS94]. Pour les
valeurs élevées du vecteur de diffusion, S(q) terd 1 et l'intensité diffusée évolue selon le
facteur de forme P(q), des entités élémentairescopstituent 'agrégat fractal. Si la surface

des entités élémentaires est parfaitement déftriese, I'intensité décroit suivant une loi de
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puissance en fdans ce domaine de Porod. Dans le domaine deswsctle diffusion
intermédiaires, c’est a dir%ﬂ <q <2?71", S(q) se comporte enPget P(g) est quasiment

constant, l'intensité diffusée présentant aussiaraportement en™d. La dimension fractale

peut ainsi étre facilement déterminée.

Comme le montre la Figure 12, la courbe de diffusientrale d’'un objet fractal présentera
trois domaines: domaine de Guinier, domaine desrélations fractales (valeurs

intermédiaires de q) et domaine de Porod.

homogene morphologie surface
agrégat particule atomes

POROD

DIFFRACTION

Log intensité

B il

GUINIER !
| ~1/a

log vecteur diffusion

Figure 12 : Courbe de diffusion aux petits anglesrpune structure formée d’agrégats non corrélés de

taille & et constitués d'entités élémentaires de rayonaapdrtie en pointillés fait apparaitre un
maximum qui correspond a une structure formée deaan agrégats mais corrélés.

Dans le cas d'un ensemble d’agrégats fractals éschéxpression (17) n’est plus valide pour
des valeurs de g 217¢. En effet, elle a été déterminée en utilisanblaction de corrélation
g(r) qui ne peut étre déterminée que par simulatiomérique dans ce cas. Un maximum de
g(r) est alors observé autour de=r¢&, ce qui décrit la région de faible densité localéa

périphérie des agrégats et se traduit par un mawiohe I'intensité diffusée au voisinage de
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g= 2r¢. & correspond alors a la dimension au-dela de lague#i corrélations fractales
cessent et mesure la distance moyenne entre deégadg contigus.

Finalement, certaines conditions chimiques d'adi@gaconduisent a la formation de
particules denses présentant une "rugosité" dacirbDe la méme facon que pour un fractal

de masse, on peut définir une dimension fractalesutéace D,, comprise entre 2 et 3,

caractérisant ces interfaces "rugueuses”. BalelnBt [BAL84] ont montré que lintensité

diffusée se met sous la forme :

(o) O g™ (18)
ce qui conduit, sur un diagramrhe I(q)-Ln g a des pentes comprises entre —3 et —4. Pour
une interface lisse, la dimension de la surfacdaedimension euclidienne 2 et on retrouve

bien la loi de Porod.

2.1.2.Conditions expérimentales

L'appareillage utilisé a été réalisé au laboratqieg A. Lecomte et A. Dauger [DAU91].
Actuellement, la source de rayons X est un géndrateanode tournante en cuivre de 12kW
fonctionnant a 45kV-134mA avec une taille de fascele 0.5 mm*1 mm. La longueur
d’'onde Acukar du faisceau incident, est sélectionnée par un gloomateur a quatre
réflexions sur des monocristaux de germanium taélé U, de type Bartels. Les réflexions sur
les plans (220) permettent d'obtenir un faisceant tks caractéristiques sont les suivantes :
trés faible divergence équatoriale, 6°I@dians, et une dispersion spectra/\ = 1,4.10",
L'utilisation des plans (440) améliore ces perfaroes d'un facteur 2 mais entraine une
réduction de l'intensité d'un facteur 30. L'exadkequalité du faisceau est donc obtenue au
détriment de lintensité mais l'utilisation d'unngéateur a anode tournante a permis de
compenser en partie cet inconvénient.

Les échantillons liquides sont placés dans unelleehermétique dont la transparence aux
rayons X est assurée par des fenétres en kaptaret8nchéité et I'épaisseur de I'échantillon
sont garanties par un joint-entretoise.

Le détecteur est un détecteur linéaire a locatisatSon utilisation permet d’enregistrer
simultanément I'ensemble du diagramme de diffugbrde s’affranchir de toute variation
d’intensité du faisceau incident. La distance etigehantillon et le détecteur est de 0,5 m

pour couvrir un domaine des valeurs du vecteuriffiestbn g, de 0,08 & 4 nh Une enceinte
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a vide placée sur tout le trajet du faisceau pewuiétiter toute diffusion ou absorption par
I'air.
L’intensité est corrigée des éventuelles diffusigmarasites et normée par rapport a

I'absorption de I'échantillon selon une procédusndard [GLA82].

Les courbes de diffusion centrale des rayons X alntgnues, ont été traitées en réalisant des
simulations avec le modéle du facteur de structbfg) établi par J. Teixeira, I'expression du

facteur de forme,P(q), est celle de Rayleigh, @égimur des particules sphériques.

2.2.Diffraction des rayons X

2.2.1.Analyse par diffraction des rayons X sur poudre

Nous avons caractérisé par diffraction des rayoresxdifférents produits a base de FeO

obtenus a partir des sols, gels et précipités sémhé€alcinés. Au-dela de la détermination des
phases cristallines en présence, nous avons egdleffiectué une évaluation de la taille des
grains et des microdéformations en étudiant laelargntégrale des raies de diffraction. La

méthode utilisée est présentée ci dessous.

2.2.1.1.Evaluation de la taille des cristaux et des micfoagations par

diffraction des rayons X

D’une maniere générale, la forme globale des mgediffraction résulte de I'effet de la taille
et des microdéformations des domaines cohérenifftaction, des fautes d’empilement
ainsi que de l'effet d a I'appareillage.

L'étude de ces effets s’est développée essentietierau cours de la deuxieme partie du
vingtieme siecle grace a I'amélioration des appmrde diffraction des rayons X et au
développement de linformatique qui est devenu dargnt accessible et beaucoup plus
performante depuis la fin des années 80.

Trois méthodes ont été établies pour extraireile tdes grains et des microdéformations par
analyse du profil des raies [GUI02] :

- la méthode de la largeur intégrale introduitess d®18 par P. Scherrer et généralisée

notamment par A.R. Stokes et A.J.C. Wilson,
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- I'étude de la variance de la distribution d’'imé@é proposée par M. Tournarie puis A.J.C.
Wilson,
- la décomposition du profil de la raie en undesée Fourier introduite par F. Bertaut en

1949 puis développée par B.E. Warren et A.L. Avelnba

Nous présenterons uniqguement la méthode de laulangiggrale que nous avons utilisée lors
de notre étude. Les autres méthodes, bien que pplésises car ne nécessitant pas
d’approximation, n'ont pas été utilisées au vu daouvrement d’'un nombre important de

raies dO a la coexistence fréquente de plusielasgsh

L’appareillage induit également un élargissemerg d@es qui doit étre retranché. Nous
présenterons donc, préalablement a la méthode laegleur intégrale, les étapes permettant

d’extraire le profil pur de I'échantillon.

2.2.1.1.1 Détermination de la fonction d’appareil

Afin d’éliminer la contribution des aberrations tinenentales a I'élargissement des raies,
nous déterminons la fonction de résolution de lapp, correspondant a [|'évolution
angulaire de la contribution de l'appareil a lagkur des raies. Pour cela, hous mesurons
I'évolution de la largeur des raies d’'un échantillsupposé parfait et nous attribuons cet
élargissement a l'appareil. La forme prise parecdtinction dépend de la géométrie du
montage de diffraction utilisé. Une relation gétetaaduisant le comportement de la plupart
des diffractométres a été établie, a partir de idéngtions empiriques, par Caglioti et al
[CAG58]. Cette relation, connue sous le nom de partye de Caglioti, s’exprime de la fagon
suivante :

H?=Utarf6 +Vtand + W (19)
H étant la largeur a mi-hauteir|'angle de diffraction et les valeurs de U, V etdtént des

grandeurs intrinséques de I'appareil.

La fonction de I'appareil a été déterminée a pdftin échantillon de N&aAl ,F14 [DEN91].
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2.2.1.1.2 Extraction du profil pur
Le profil d'un pic expérimental h(x) peut étre cmi&sé comme résultant de la convolution du
profil instrumental avec celui de I'échantillon :
h(x) = g(x) * f(x) (20)
avec g(x), la contribution de l'intensité diffraetdue aux aberrations instrumentales et f(x), la
distribution de l'intensité diffractée par I'échdiain.
Si g et f sont des fonctions de Voigt, la foncti@ésultante h est une fonction de Voigt et les

relations suivantes sont vérifiées :
B! =B + B (21)
et hP — (nf
Brf = @LF + @2f (22)
ou B etBc sont les largeurs intégrales des composantesttigane (fonction de Cauchy) et

gaussienne des fonctions de Voigt.

La largeur intégrale pure est ensuite obtenue gEmposition en appliquant la loi suivante

qui lie la largeur d’'une fonction de Voigt a sef@entes composantes :

_ B x exp(k?) .
- 1-erf(k) (23)
avec
_ B
k = Jp, (24)

Apres extraction du profil pur, la méthode de legéaur intégrale permet de séparer les

différentes contributions de la taille et des migfmrmations.

2.2.1.1.3Méthode de la largeur intégrale

La largeur intégrale des raies diffractées paratietaux contenant des défauts volumiques
s’écrit [GUI02] :

- dans le cas d'un effet de taille

B=Tcom (25)

48



TECHNIQUES EXPERIMENTALES

ou

- dans le cas d’'un effet de microdéformation

B =ntard (26)

Avec L : la dimension apparente des cristallites,
n : la microdéformation apparente,
A : la longueur d’'onde du rayonnement utilisé et,

0 : I'angle de diffraction.

Dans la plupart des cas, ces effets interviennentilanément. Williamson et Hall ont
proposé en 1953 [WIL53] une méthode simple pouségmrer.

Tracé de Williamson et Hall

Cette méthode suppose que les deux effets de ¢illie microdéformations sont d’origine
purement lorentzienne (distribution d’intensité respondant a des fonctions de Lorentz).
Cette hypothése n’est généralement pas verifiéateTas, elle permet de détecter si les effets
d’élargissement ont pour origine la taille et/os tBstorsions, de facon simple. En effet, le
produit de convolution de deux fonctions lorentnies est une fonction lorentzienne et la
largeur résiduelle est la somme des largeurs élgnnes induites par chacun des effets :
Bo=B"+B" (27)
avecpy, la largeur intégrale pure
BT = M(L co), la largeur intégrale liée & la taille

BP =n tard, la largeur intégrale liée aux distorsions deaése

soit B= [ agtntad (28)
, 50 3o e
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Si on note3” = (B coH)/A, alors I'équation 29 devient, dans le réseau réqipe

*:i ﬂ*
B L+2d (32)

Le tracé deB” en fonction de ddonne une droite dont 'ordonnée a l'origine egalé a
l'inverse de la taille et la pente a la valeur dagrodéformations. Le tracé de tels
diagrammes permet donc la séparation des effefsiltbeet de microdéformation, a partir des
profils purs (I'élargissement dd a I'appareil étagpare). Ce tracé est connu sous le nom de

tracé de Williamson et Hall.

L'utilisation des fonctions de Voigt pour affinexd diagrammes de diffraction des rayons X
et par suite l'utilisation de ce tracé se justper le fait que, bien que les élargissements de
raies dus a des défauts structuraux volumiquesonespondent généralement pas a des
distributions lorentziennes, il est généralememhiadque les profils des raies qui leurs sont
associées évoluent entre une gaussienne et umézierme.

A partir de cette hypothese, J.I. Langford [LAN7BJAN92] a proposé une méthode qui
permet de déterminer la contribution de la taikes d@rains et celle des microdéformations,

celles ci étant respectivement indépendantes etndigmtes de I'ordre de diffraction.

Tracé de Williamson et Hall modifié

En admettant que chacun des défauts induit unebdisbn voigtienne de l'intensité, le profil
observé pour chaque raie est une fonction de \atitgnue par la convolution de chacune des
voigtiennes élémentaires. Les équations (21) §tg@at alors vérifiées.

Par analogie aux travaux de G.K. Williamson et WH4lI, J.I. Langford a proposé de tracer
I'évolution de la partie lorentzienne de la largfiar, en fonction de d* et d’autre part
I'évolution du carré de la partie gausierfig, en fonction de (d¥ L'ordonnée a I'origine et

la pente des droites permettent d’évaluer respmuiwnt les contributions gaussienne et
lorentzienne de la taille des grains et des midayd@ations. La valeur de la largeur intégrale

correspondant a I'effet de tail[® est obtenue par recomposition des valeurBsdet Bic a

lordonnée & lorigine, selon les relations (23) (84) aveck = B /(B et la taille

moyenne des grains est égale Bs1les pentes des droites étant égales/a et 1c/2)? la

valeur moyenne dg est également obtenue par recomposition selorelasons (23) et (24)

aveck = r]L/(\/ﬁnG) .
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Lors de nos études, nous vérifierons tout d’abatdesiste un élargissement des raies di a
I’échantillon par comparaison a I'élargissementimseque de I'appareil. Aprés extraction du

profil pur, nous réaliserons alors le tracé de Mfitison et Hall modifié.

2.2.1.2.Conditions expérimentales

Les diagrammes de diffraction ont été réalisésusumontage concu et mis au point au
laboratoire [MAS9g)]. Ce diffractométre, de type Debye-Scherrer, semuse d’une source

de rayons X classique a tube scellé, opérant a\VA@tk30 mA, d’'un monochromateur

dissymétrigue a lame de quartz prétaillée, counbermettant d’obtenir un faisceau
monochromatique convergent de longueur d’oRglgq1 = 1, 540598 A et d’'un détecteur a
localisation courbe Inel d’ouverture angulaire @&9°1 L’échantillon plan est positionné au
centre du cercle de détection et est irradié souaglence fixe, typiguement de 10°. Les

diagrammes de diffraction sont obtenus en réfleggymeétrique.

Pour le traitement des données nous utilisonsdeid « Peakoc », qui est un logiciel de

simulation des diagrammes pic par pic [MA%$8

2.2.2. Thermodiffraction

Les produits obtenus apres séchage des sols, testgies précipités sont caractérisés par
thermodiffraction. Le diffractometre, de type SiermeD5000, est equipé d'une chambre en
température Anton Parr (HTK10) et d'un détecteutdire a localisation Elphyse permettant
une acquisition simultanée sur 14°. Le porte écéhamtservant d'élément chauffant est en
platine. Le rayonnement utilisé est issu de I'attiode en cuivre (Cudd d’un tube scellé et
traverse un filtre en nickel. L'échantillon, déposdus forme de poudre, est chauffé a
différentes températures. La vitesse de montée eempdrature entre chaque palier de
température est de 5°C/min. Les diagrammes deadiitm des rayons X sont enregistrés
apres un recuit de 10 minutes, a chaque températigui permet une homogénéisation de la
température sur I'ensemble de I'échantillon. L'irstke angulaire en@est compris entre 14°
et 90°, avec un pas d'acquisition de 0,029° etdurée d'acquisition par diagramme de 15

min.
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2.3.Analyse thermique différentielle et thermogravimétie

Les différents précurseurs, xérogels et précimees, sont caractérisés par analyse thermique
différentielle et thermogravimétrie couplées, sonsdalayage d'air reconstitué.

Les difféerents phénomenes thermiques et les vanisitile masse sont simultanément mesurés
au moyen d'un appareil de type Netzch STA 409.dobsntillons sont placés dans des petits
creusets en platine munis d'un couvercle percé gttant la circulation des gaz. Les
expérimentations sont réalisées de 40 a 550°C egpémnnellement & 800°C, avec une

vitesse de chauffe de 10°C/min.

2.4. Spectrométrie infrarouge

Les spectres infrarouges sont obtenus au moyersgertromeétre a infrarouge a transformée
de Fourier (IRTF), de type Perkin Elmer « spectrume ». Les spectres sont enregistrés en
mode transmission dans le domaine des nombresel@md00 a 4000 chn

Les échantillons sont préparés selon deux méthddpendant de leur nature, solide ou

liquide :

- Dans le cas des échantillons sous forme de poumines réalisons des pastilles en
ajoutant, a environ 300 mg de KBr, un prélevemeerndron 1mg de I'échantillon
(=0,3%). Cette technique peut néanmoins engendrephémomene de diffusion plus
important pour les valeurs élevées du nombre d'@ndee pastille n'est pas parfaitement

transparente.

- Pour les échantillons liquides ou contenant degasis$ (sols, gels et réactifs autres que
I'acide citrique), nous prélevons environ trois @&l que nous plagons dans une cellule
constituée de deux lames de KBr plaguées entre ten@s métalliques possédant un
orifice pour permettre le passage du faisceau.pkélevements ont été effectués en boite

a gants afin d’éviter toute hydrolyse due a I'huitéiambiante.

Dans le cas des sols ou des gels, constitués dsiepts produits, I'analyse de chaque mode de
vibration n’est pas réalisable, en raison de lhesse des spectres et de la modification
possible des bandes de vibrations d’'un composéspar environnement. Les spectres

infrarouges sont alors interprétés en s’appuyantlesi spectres des réactifs seuls et dans

certains cas de ceux de mélanges de deux réactifs.
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Pour l'attribution des bandes de l'ester pouvantf@ener entre l'acide acétique et le
2-propanol, le mélange de ces deux réactifs a égaleété réalisé en favorisant leur réaction.

Le suivi en fonction du temps permet une étudeitgiale des effets.

2.5.Microscopie électronique a balayage

Les sols, les gels et les précipités sont obseapés séchage, par microscopie électronique a
balayage. L'appareil utilisé est un microscope ygpe tPhilips XL30 a source a émission
thermoélectronique en tungstene. Les échantillonsdposés sur un support puis métallisés

avec de I'or ou carbonés.
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Chapitre 3
Elaboration et caractérisation des

précurseurs d'oxyde de tellure

La premiere partie de ce chapitre est consacréétadé des différentes conditions de
synthése des gels a partir de l'isopropoxyde deréelAu cours de la deuxieme partie nous
nous attacherons a la caractérisation nanostrietdeaces gels. La transformation thermique

des précurseurs sera étudiée dans la derniére.parti

1. Synthese — Réle des modificateurs

1.1.R6le des modificateurs sur les cinétiques d’hydrobe et de

condensation

Une partie importante de ce travail a consistétardéner les conditions d’obtention de gels
et de sols stables a I'hnumidité, quelle que sait Nncentration, permettant la réalisation de
films minces d’épaisseur et de qualité controlé&as.nombreux essais ont alors été réalisés
dans le but de déterminer I'aptitude des différantedificateurs a réduire la réactivité de
l'isopropoxyde de tellure. En effet, cet alcoxydanré trés réactif vis-a-vis de I'eau, son
exposition a I'humidité ambiante suffit a la formeat quasi-instantanée d’un précipité blanc.
Le contrdle des cinétiques des réactions d’hydeogtsde condensation est indispensable pour
éviter la formation de précipités.

L'influence de plusieurs modificateurs, tels quacide chlorhydrique, I'acétylacétone, le
2-méthoxyéthanol, l'acide acétique et l'acide qilke, sur les cinétiques des réactions
d'hydrolyse et de condensation de I'isopropoxydeetlere a été étudiée dans le but de définir

les modificateurs les mieux adaptés a la préparatoTeQ sous forme de gel.
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Le protocole expérimental suivi pour la synthese dels est détaillé dans le deuxieme
chapitre : les modificateurs sont ajoutés a unetieol d'isopropoxyde de tellure dilué dans le

2-propanol, préalablement a I'ajout d’eau.

Les effets des différents modificateurs sur lestiéas d’hydrolyse et de condensation sont
déterminés en faisant varier les trois parametregast : le taux de modificateur R, la

concentration finale en alcoxyde Cf et le taux ditojyse W (Tableau 4).

Parametres de Cf
synthese R (mol/L) w
Modificateur
Acide chlorhydrique 0,25a3 0,1 0,4a5
Acétylacétone 0,5a5 0,1et0,3 0,4a5
2-méthoxyéthanol | €n substitution au 1,5 5
2-propanol
Acide acétique 14100 0,1a04 0as
Acide citrique 0,3a1l15 0,1a0,7 4

Tableau 4 : Valeurs des parametres de synthése (mumodificateur R, concentration finale en
alcoxyde Cf, et taux d’hydrolyse W) selon les mindifeurs.

L’ajout d’acide chlorhydrique, d’acétylacétone ai2tméthoxyéthanol, quelles que soient les
valeurs des parametres de synthese, ne permet'¢@aterdla formation de précipités des
I'ajout des premieres gouttes d’eau. La formatienpdécipités est méme observée, avant
I'ajout d’eau, lorsque I'acide chlorhydrique oud&ylacétone sont ajoutés avec des valeurs
de R respectivement égales a 3 et 5.

L’ajout d’acide acétique ne permet pas non pluprégenir la formation de précipités lors de
I'ajout d’eau, fait confirmé récemment par Hodgseinal. [HODOO]. Toutefois, sans ajout
direct d’'eau (W = 0), des gels sont alors obtehas.conditions de synthése et en particulier
les valeurs de R et Cf permettant d'obtenir ces, gahsi que le réle de l'acide acétique au
cours du processus de gélification seront disaugsaragraphe 1.2.1..

L’'acide citrigue est le seul modificateur qui petteed’ajouter de l'eau sans qu'il y ait
formation d'un précipité. Les conditions de synghdes gels obtenus seront présentées dans

le paragraphe 1.3.1..
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L Les trés nombreux essais réalisés et résuméscddagpremiére partie nous ont conduits a
retenir pour la suite de notre étude les deux nuaddurs qui ont donné les résultats les plus
encourageants : I'acide acétique et I'acide citiqu
Nous nous intéresserons successivement aux effetsces deux modificateurs sur
l'isopropoxyde de tellure et aux conditions de bgse dans les deux systemes suivants :
- isopropoxyde de tellure / 2-propan@ldide acétique,
- isopropoxyde de tellure / 2-propanaldide citrique / eau.

1.2.Rdle de l'acide acétique dans le systéme isopropabeyde tellure /

2-propanol / acide acétique

1.2.1.Nature des produits obtenus en fonction des paramets de synthese
L’ajout d’acide acétique a I'isopropoxyde de telure permet pas de réduire sa réactivité vis-
a-vis de I'eau. Néanmoins, comme nous venons digtaler, 'acide acétique peut conduire,
méme a partir d’alcoxydes trés réactifs, a la faiomede gels.
Nous avons déterminé les conditions de synthése legsquelles l'acide acétiqgue permet
d’obtenir des gels a partir de l'isopropoxyde diute, sans ajouter directement d’eau
(W = 0). Les essais sont effectués pour des vatutaux d’acide acétique R = 4, 65 et 100.
La valeur de R = 4 permettrait une hydrolyse dgsoipements isopropoxyde de I'alcoxyde
si la réaction d’estérification entre I'acide aqét et le 2-propanol était totale. Pour R égal a
65 ou 100, l'acide est alors en trés grand exceésvikillissement des sols, effectué a
température ambiante ou a 60°C, conduit a la foomatles gels, les flacons étant
hermétiquement fermés.

Les principaux résultats obtenus sont consignépm@s (Figure 13).
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solution d'isopropoxyde de tellure + 2-propanol

l

(1 acide aceticue \

E=4 E=65 E =100

CE=0,05mel/L | CE=0,1-05mel/L| Cf=0,1-02 mol/L. [Cf=0,1-0,15 tnol/L

(4 60°C) (4 60°C) (& 20 ou 60°C) (4 60°C)

sol gel « reversible » gel

vigillissemeni

précipite

Figure 13 Schéma représentant la nature des produits obtsms le systeme isopropoxyde de
tellure / acide acétique / 2-propanol en fonctienrdpport de modificateur R, de la concentration
finale Cf et de la température de vieillissemeanssajout d’'eau, W = 0.

*R=4

- Vieillissement des échantillons a température amtbi: dans tous les cas, des précipités
se forment.

- Vieillissement des échantillons a 60°C :

- pour une concentration finale en alcoxyde @85 mol/L, un sol stable (qui ne gélifie pas
durant plus de six mois) légérement opalescerdtdsnu ;

- pour des valeurs de Cf = 0,1, 0,2 et 0,5 malks gels assez opaques se forment pour des
temps de vieillissement respectivement d’'un mdig& quinzaine et d’une dizaine de jours.
Les gels obtenus sont dits «réversibles », c’eslira qu’ils redeviennent liquides par
agitation, puis laissés au repos, ils gélifientndaveau, 'opération pouvant étre répétée une

multitude de fois.

L’évolution macroscopique d’un sol au cours dullissement a 60°C, jusqu’a sa gélification

est présentée Figure 14, le caractere réversibieldétant illustré Figure 14 e) et f).
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agitation du gel

c) d)

4

vieillissement du sol a 60°C

Figure 14 : Evolution macroscopique, au cours éilligsement a 60°C, d’un sol préparé avec un taux
d’acide acétique R = 4, et une concentration fidle 0,2 mol/L (sans ajout d’eau, W = 0) apretaa)
synthése, b) 5h, ¢) 7h30, d) 23h, e) 336h (14))(@fel) agitation du gel obtenu aprés 336h.

*R=65

Pour des compositions ayant des concentrationteéirde 0,1 & 0,2 mol/L, des gels assez
opaques sont obtenus quelle que soit la tempérdéuvéillissement : ambiante ou 60°C. Les
temps de gel (temps de vieillissement nécessaoas giteindre la prise en gel) sont d’'une
vingtaine de jours a température ambiante et dfenviun jour a 60°C. La formation
progressive de précipités est observée un a deus fpres la gélification. L'observation de
particules transparentes et trés brillantes laigsenser qu’ils sont cristallisés.

L’évolution macroscopique d’'un sol lors du processie gélification et de la formation du

précipité au cours du vieillissement du gel ess@née Figure 15.

*R =100

Pour des concentrations finales des échantillon8,Hest 0,15 mol/L, des gels sont obtenus
apres un temps de vieillissement d’environ 1 jo60ZC. Ces gels précipitent au cours de leur
vieillissement.

A température ambiante, nous observons la formalii@tte de précipités.
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a) b) c) d,) e) £) g) h)
» gel »
vieillissement du sol vieillissement du gel

Figure 15 : Evolution macroscopique, au cours éilligsement a 60°C, d’un sol préparé avec un taux
d’acide acétique R = 65 et une concentration fifle 0,1 mol/L (sans ajout d’eau, W = 0) apres a)
la synthese, b) 5h, c) 10h, 41 23h (gel), e) 48h, f) 105h, g) 249h, h) 320186%h et j) 414h.

Q{> L'utilisation d’acide acétiqgue comme modificateysermet d’obtenir a partir de

l'isopropoxyde de tellure, des gels, sans additi@au, comme c’est notamment le cas avec
les alcoxydes de zirconium, de titane ou d’alumimiu

Pour les valeurs tres élevées du taux d’'acide qaetiR = 65 ou 100, les gels obtenus se
transforment en précipités cristallisés au courslede vieillissement. Ce phénoméne de
dissolution — reprécipitation, qui conduit a depéees cristallisées plus stables, a déja été
observé, notamment dans le cas de précurseuro(sgkls) d’aluminium [PIE92].

Nous constatons egalement que la température ieenselon la valeur de R, sur la nature
des produits obtenus. Un tel comportement a été&itdgour un mélange équimolaire
d'isopropoxyde de titane et de n-propoxyde de mitco ou, pour une valeur de R ([acide
acétique]/[isopropoxyde de titane + n-propoxydeideonium]) = 5, la formation d'un gel est
observée a 40°C tandis qu'a plus basse tempér@Qf€, un précipité est obtenu. Pour les
autres valeurs de R (R > 5), la nature des prodliitsés est indépendante de la température
[LAA92].
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1.2.2.R0le de l'acide acétique dans le processus de géhtion

Lors de l'ajout d'acide acétique a la solutionogispoxyde de tellure dilué dans du
2-propanol, plusieurs réactions peuvent se prodinitee I'acide acétique et le 2-propanol ou
entre l'acide acétique et l'alcoxyde. La formatdm gels, par ajout d’acide acétique sans
addition directe d’eau, est expliquée par diffésemtiteurs [JAC90], [LAA92], [AYRS88] par

la formation de ponts acétates entre les atomeslligaes des alcoxydes et/ou par une
réaction d’estérification entre I'acide acétiqud'atool qui produit progressivement de I'eau
in situ. Notre objectif est de déterminer I'imparta respective de ces deux types de réactions

dans la formation des gels.

1.2.2.1.Approche expérimentale

Pour déterminer le réle de I'acide acétique lorspdacessus de gélification dans le systeme
isopropoxyde de tellure / 2-propanol / acide aci&tjanous avons caractérisé par spectrométrie

infrarouge les diverses réactions susceptible® geaduire.

1.2.2.1.1Réaction entre I'acide acétique et I'isopropoxyddellure

La réaction qui se produit est de type (I-5) :

M(OR), + h ACOH - M(OR)n+(OAC), + h ROH (I-5)

Les groupements acétates présentent plusieurs tgesordination : unidentate, bidentate

pontant ou chélatant, symétrique ou asymétriqubl€ta 5).

Le type de coordination des groupements acétatedéssrminé par une analyse fine des
modifications observées dans les spectres infraug

Le type de coordination unidentate ou bidentatedéduit de la mesure des fréquences des
bandes relatives aux vibrations d’élongation dasdins carbone — oxygene. En effet, les

fréquences correspondantes et la différefiee entre les fréquences des vibrations anti-

SYymetriquevani-sym cooet Symetriquesym coopour les acétates de type bidentate et entre
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et Vvc.o pour ceux de type unidentate, dépendent forterdenta nature complexante du

groupement acétate lié a un atome donné [KAK87].

Coordination Structure du composé
. @)
Unidentate I
CH,— C— O- Te
. . o O
Bidentate chélatant symeétrique CH;— C Te
NV
O
/0.,
Bidentate chélatant asymétrique CH;— (i Te
-~
O
,0—Te
Bidentate pontant symétrique CH;— C
NO—Te
,0—Te
Bidentate pontant asymétrique CH;— C
AN Q - Te

Tableau 5 : Différents types de coordination pdesibdes groupements acétates.

Ne possédant aucune donnée expérimentale concéesaactions des alcoxydes de tellure
avec l'acide acétique, nous nous référerons awausarelatifs a d’'autres acétates pour les
caractériser.

Les bandes correspondant aux vibratioms-o des groupements unidentates, sont
principalement situées entre 1625 et 1771' ¢andis que celles associées aux groupements
bidentates sont situées entre 1537 et 1639[é&hC76], [MEH83] (Tableau 6).

La valeur deAv la plus élevée, généralement supérieure & 200, @urrespond aux
groupements acétates unidentates [DEA80] et lesuxsles plus faibles sont observées pour

les groupements acétates bidentates chélatantiealiab).
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Vibration Compose Vanti-sym cooOU V sym cooOU Av
Iggred?n?ation Ve=o (ct) Veo (et (cm)
Unidentate CHCOOCH; 1771 1248 523
MesSi(O,CCH) 1725 1267 458
MesGe(QCCHs) 1698 1267 431
Et:Sn(QCCH) 1655 1302 353
PPb(GCCH;) 1625 1311 314
Bidentate pontant ZP(O,CCHs)s 1600 1441 159
BesO(O,CCHy)s 1639 1483 156
(Cw(0O,CCHz)g).2H,0 1603 1418 185
(Cra(O-,CCHs)4).2H,0 1591 1420 171
Bidentate chélatant Zn(O,CCH;),.2H,0O 1550 1456 94
Na(UOy(O,CCHs)s) 1537 1472 65

Tableau 6 : Valeurs des fréquences de vibratigf,m coo€tVsym coo€t deAV = Vanii.sym coo- Vsym coo
(Me = CH; et Et = CHCH,) [MEH83].

1.2.2.1.2 Réaction d’estérification entre I'acide acétique&t-propanol

La réaction d’estérification est la suivante :

CH3;COOH + (CH),CHOH = KO + CHCO,CH(CHs), (11-1)
Elle conduit a la formatiorprogressive d'eau et d'acétate d'isopropyle in situ. Si cette
réaction d’estérification se produit, I'hydrolyseogressive de lisopropoxyde de tellure
conduit via des réactions de condensation, a ladton possible de gels.
L’eau formée au cours de cette réaction d’estatibn est difficilement identifiable car ses
bandes caractéristiques en infrarouge sont masgpéeda présence des groupements
hydroxyles (-OH) du 2-propanol et de l'acide aaéigAinsi, pour mettre en évidence la
réaction d’estérification, nous avons suivi la fatron de l'acétate d’isopropyle, qui est
produit dans les mémes proportions que I'eau (EidG.
Les principales bandes de l'acétate d'isopropyi¢ mises en évidence aprés réaction d’'un
mélange d'acide acétique et de 2-propanol (Figh®.ICette réaction n’étant que partielle,
les bandes de l'acide acétique et du 2-propand eoncore présentes dans le spectre. Les
bandes caractéristiques de I'ester, isolées am@straction des bandes relatives aux deux
réactifs, sont rassemblées dans le Tableau 7 e¢spandent a celles indiquées dans la
littérature [SCH95]. Notons que lorsque I'acétdisapropyle est en présence de 2-propanol,
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des liaisons hydrogénes s’établissent entre cesaeuposeés et une bande correspondant a la
vibration ve-o0. 1o Vers 1718 cm est alors observable [NYQ91]. De méme, la bande

correspondant & la vibratior.o est dédoublée avec apparition d’'une bande vers ¢28.

1711

ATEIELEELEEL UL R
NN 1T

AT R

Absorbanc

1 b) 1768

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Nombred'onde (crt)

Figure 16 : Spectres infrarouges a transformée aleiét, a) de la solution A d’isopropoxyde de

tellure dans le 2-propanol, b) du 2-propanol, c)'@eide acétique ayant réagi partiellement avec le
2-propanol (en formant de l'acétate d’isopropyledetl’eau) et d) de l'acide acétique. Les traits
hachurés correspondent aux bandes de 'acétatgbigyle.
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Fréquences de vibration  Attribution Fréquences de vibration  Attribution
(en cm?) (en cm?)

613 - 1250 Vc.o
887 - 1375 O sym C-H
940 - 1455 o anti-sym C-H
1018 - 1740 Vc=0
1109 - 2935 VC-H
1180 Vc-c

Tableau 7 : Fréquences de vibration de l'acétasopfopyle mises en évidence par spectrométrie
infrarouge.

Les réactions pouvant se produire étant étabhésressons nous au processus de gélification.

1.2.2.2.Processus de gélification

Le processus de gélification est suivi par specftom infrarouge. Les spectres de référence
des réactifs : acide acétique, acétate d’isoproyf@opanol et solution A (isopropoxyde de
tellure dans du 2-propanol) sont ceux présentad-&gure 16.

L’évolution des spectres d'un sol, préparé avecRet Cf = 0,2 mol/L, en fonction du temps
de vieillissement, est représentée Figure 18. kéleyements du sol sont effectués en boite a
gants sous balayage d’air sec afin d’éviter topaipd’eau. Dans le cas d’'un sol préparé avec
R =4 et Cf = 0,1 mol/L, I'évolution est semblables modifications des spectres, observées
au cours du vieillissement, nous permettent d’apgmder les réactions qui se produisent et

par conséquent de comprendre le processus decgtdfi.

1.2.2.2.1 Réaction entre I'acide acétique et I'isopropoxydeedlure
Nous nous intéressons, dans un premier temps,éaaxions qui ont lieu lors de la synthese,
avant le vieillissement des sols. Nous souhaitdas particulierement déterminer le type de
coordination et estimer les proportions dans lelbegides réactions entre I'acide acétique et
I'alcoxyde s’effectuent.
Les vibrations des liaisons C-O subissent de fartedifications lors de la réaction de I'acide
acétigue avec l'alcoxyde de tellure. Les vibrationso des acétates de type unidentate et

Vanii-sym coode ceux de type bidentate apparaissent dans l@idem500 — 1800 ch Les
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vibrationsve.o et vsym coa qui leurs sont associées, se situent dans le ideni200-1400
cm’,

Le spectre du sol, juste aprés sa synthése et angihtne soit chauffé a 60°C, met en
évidence une bande intense située vers 1711 amune plus faible vers 1755 ¢nfFigure
18). Ces deux bandes sont associées respectivaaugnformes monomere et dimére de
I'acide acétique (Figure 17). La vibratiog.o, attendue vers 1290 €mest observable mais
seulement comme un épaulement des autres bandasyment celles du 2-propanol (Figure
16). L’attribution de ces bandes a I'acide acétiglayant pas réagi est confirmée par le fait
gu’elles correspondent a celles observées dampetdre d’'un mélange d’acide acétique et de
2-propanol, dans les mémes proportions que celiesd

L’'acide acétigue demeure donc en quantité impaetaains le milieu réactionnel apres la

synthese du sol.

Figure 17 : Forme dimérique de l'acide acétique.

Toutefois, la présence de bandes, de faible irttensiers 1544, 1580 et 1605 ¢m
attribuables aux vibrations des liaisons C-O cérastiques de groupements acétates fixes,
indique clairement qu’'une faible quantité d'acideétque a réagi partiellement avec
l'isopropoxyde de tellure. Les acétates de telfarenés sont probablement de type bidentate,
comme semblent l'indiquer les valeurs faibles dunbe d’'onde (domaine caractéristique
d’'un acétate bidentate : 1540-16409r(irableau 6).

Pour confirmer cette réaction partielle entre Cciacétique et I'alcoxyde et estimer dans
guelle proportion maximale elle se produit, nousorsv préparé des sols avec une
concentration finale en alcoxyde Cf = 0,2 mol/Ldets taux tres faibles d’acide acétique
R =0,5 et 1, pour réduire au maximum la quantiéeide ne réagissant pas avec l'alcoxyde
(Figure 19). Dans le cas ou R =0,5, la tres faiblensité de la bande caractéristique de la
forme monomére de l'acide acétique (vers 1711'cindique que la réaction de l'acide
acétique avec l'alcoxyde est quasi-totale. Les bard1544, 1580 et 1605 Crattribuables a

la formation d’acétates bidentates sont alors esst De plus, I'existence d’une bande de
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Figure 18 : Spectres infrarouges a transformée aleiét, entre 4000 et 400 ¢net agrandis entre
1820 et 1200 cihd’un sol préparé avec R = 4, Cf = 0,2 mol/L et W apreés la synthése et aprés 1h,

3h, 6h, 24h et 15j de vieillissement & 60°C.
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Figure 19 : Spectres infrarouges a transforméeotdeiér de mélanges d’acide acétique et de solution
A d’isopropoxyde de tellure (sans dilution ultéreupréparés avec R =0,5 et R = 1.

trés faible intensité, située vers 1665 cindique la présence de quelques groupements
acétates unidentates.

Les vibrations caractéristiqu®sym coo OU Vc.o des groupements acétates sont difficilement
attribuables car elles sont situées dans le donmires bandes de I'alcool et de I'acide sont

nombreuses et intenses.

Les bandes situées vers 1767 et 1740" @orrespondent au 2-propanol et & I'alcoxyde

(Figure 19).

Quand R est égal a 1, nous observons toujourseswsdectres infrarouges les bandes entre

1540 et 1610 cih caractéristiques de groupements acétates debigipatates, et la bande a

1711 cnt attribuable & I'acide acétique n'ayant pas réagi.
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Enfin, quel que soit le temps de vieillissement leutaux d'acide acétique, les bandes
caractéristiques des liaisons Te-O, situées dadsrfgine 600-700 ch sont masquées par

une bande tres large de 'alcool et sont par caredgnexploitables.

En conclusion, nous constatons que, quelle quelaauantité initiale d’acide acétique, la
proportion fixée au cours de la réaction avec ¢iglale est proche d'un taux égal a 0,5.

Cette fixation partielle de l'acide acétiqgue a Ueoayde a été notamment signalée avec les
alcoxydes de titane [BIR99].

1.2.2.2.2 Production in situ d'eau par réaction d’'estérificatentre I'acide

acétigue et le 2-propanol et hydrolyse de l'isopsople de tellure

La réaction d’estérification entre I'acide acéticqide 2-propanol produit progressivement de
'eau in situ qui hydrolyse I'alcoxyde. L’avancentate cette réaction, et par conséquent la
guantité d'eau produite, peut étre déterminé paisue/i de la formation de l'acétate
d’isopropyle produit dans les mémes proportions.

La formation de cet ester est mise en évidencel'gaparition de bandes, associées aux
modesvc-o etvc.o, Situées & 1250, 1267, 1718 et 1740'dfigure 18). Observable aprés 1
heure de vieillissement a 60°C, la quantité d'aeétéisopropyle augmente progressivement
avec le temps de vieillissement croissant jusqdta 22amps a partir duquel aucune évolution

significative est a noter.

Dans le méme temps, le suivi de I'évolution detémsité des bandes caractéristiques de
l'isopropoxyde de tellure (vers 580, 632 et 703 cuibration des liaisons Te-O) et 842,
1110, 1455 et 1740 ¢, et plus particuliérement la diminution de la arbien visible vers
842 cm indique clairement la transformation de I'alcoxy@arallélement, une diminution
progressive de lintensité des bandes situées el et 1665 cih relatives aux

groupements acétates liés a l'isopropoxyde deréglkst constatée.
Durant le vieillissement a 60°C, la formation pmreggive d'eau in situ, essentiellement

pendant la premiére journée, entraine I'hydrolysasgtotale de I'alcoxyde et est corrélée au
blanchiment progressif du sol.

69



ELABORATION ET CARACTERISATION DES PRECURSEURSYDEG)XOE TELLURE

1.2.2.2.3Conclusion

L’acide acétique réagit trés partiellement avesofiropoxyde de tellure pour former des
acétates. Au cours du vieillissement du sol, latiéa d’estérification entre I'acide acétique et
le 2-propanol, conduit a la formation d'eau in siqui hydrolyse simultanément les
groupements isopropoxydes et acétates fixés aaite tellure. Ces observations permettent
d’affirmer que les liaisons établies entre I'alcdryet I'acide acétique ne sont pas plus stables
vis-a-vis de I'eau que celles des groupements agaprydes de l'alcoxyde. Aussi, I'acide
acétigue est un modificateur, qui, s'il ne permeet de réduire la réactivité de I'isopropoxyde
de tellure vis-a-vis de I'eau, permet par réactiwac le 2-propanol la production in situ d’eau
qui conduit & une hydrolyse lente de cet alcoxyde.

Apres une quinzaine de jours de vieillissement,rpme composition ou R = 4 et Cf = 0,2

mol/L, nous observons la formation d’un gel.

1.2.2.3.Nature des xérogels

L'observation des spectres infrarouge des gels,4RetCf = 0,1 et 0,2 mol/L, séchés a 60°C
puis a 100°C (xeérogels) indique essentiellemenprizsence de bandes larges et intenses,
situées vers 630 et 735 ¢mattribuables aux fréquences de vibration desdis Te-O
(Figure 20). La largeur des bandes est liée adailolition de la longueur des liaisons Te-O.
De plus, la forme de ces bandes, proche de cetémobé sur des échantillons vitreux a base de
Te(,, est en accord avec le caractere amorphe desrgpeéicsi obtenus.

La présence dans les spectres, de bandes suppneemieu intenses, montre la persistance
en trés faible quantité de quelques groupementsokytds (3420, 1625 ci) et organiques
(CHs: 2850, 2970 cm; acétates : 1705 chy isopropoxydes : 1110, 1380, 1462, 2850 et
2970 cnt). La trés faible quantité de ces groupements dngas résiduels dans nos xérogels
est due principalement aux températures d’évaporatlativement basses des réactifs et

démontre une hydrolyse trés avancée de l'alcoxgdelture.

En conclusion, les gels séchés a 60°C puis 100ACcemstitués essentiellement d’entités au

sein desquelles les liaisons Te-O-Te sont prépantes.
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Figure 20 : Spectres infrarouges a transforméeadeiér d’'un verre riche en oxyde de tellure : &), e
apres séchage a 100°C, des gels préparés aveceRby €f = 0,1mol/L, c) Cf = 0,2 mol/L.

Dans le cas des sols préparés avec R = 65, I'acéique est en large exces par rapport a
l'isopropoxyde de tellure. Les temps de gel a 686Gt de 1 a 2 jours par rapport a 15 a 30
jours pour un taux d’acide acétique de R = 4.

Lors du processus de gélification, nous observessriémes évolutions que dans le cas des
gels préparés avec R = 4, a savoir une producteaudn situ par réaction d’estérification qui
provoque I'hydrolyse progressive de l'alcoxyde (Kig21).

Les spectres des xérogels mettent essentiellemeétidence la formation de liaisons Te-O,

dont les bandes caractéristiques se situent véret6a35 crit.
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Figure 21 : Spectres infrarouges a transforméealeiér d'un sol préparé avec R = 65 et Cf = 0,1
mol/L, a) apres la synthése et aprés des vieiftisss a 60°C de b) 1h, c) 3h, d) 7h et e) 24h.(gel)

1.2.2.4.Conclusion

Le role essentielde 'acide acétique dans le processus de géiificast de produire de I'eau
in situ par réaction d’estérification entre l'acideétique et le 2-propanol. Ainsi, bien que
l'acide acétique ne réduise pas la réactivité idedropoxyde de tellure, il permet d’obtenir
des gels par une hydrolyse lente de l'alcoxyde suitet apport progressif d'eau.

Aprés séchage des gels, les liaisons Te-O-Te sofopdérantes. L'avancement tres
important des réactions d’hydrolyse et de condemsaeduit la présence des groupements

hydroxyles et organiques résiduels a de trés faitplantités.
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1.3.R0éle de l'acide citrique dans le systeme isopropoag de tellure /
2-propanol / acide citrique / eau

1.3.1.Nature des produits obtenus : sols, gels ou précips

L’acide citrique est le seul modificateur qui n@permis d’ajouter directement de I'eau dans
la solution d’'isopropoxyde de tellure. Nous avogsedminé la nature des produits obtenus,
sols Iégeérement translucides, stables au moinsdi§, gels ou précipités, en ajoutant I'acide
citrigue a I'alcoxyde puis en diluant cette solatiafin de choisir la concentration finale en
alcoxyde Cf, avant addition d’eau, selon le protlegrésenté dans le deuxieme chapitre.

Le taux d’hydrolyse W est fixé a 4 pour permettingdrolyse de 'ensemble des groupements
isopropoxydes de l'alcoxyde. Dans ces conditicasydture des produits obtenus résumée sur
le diagramme d'état d’agrégation, est fonction dcwxt d’'acide citrique R et de la
concentration finale Cf (Figure 22).
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Figure 22 : Diagramme schématique d'état d’agrégatiu systéme isopropoxyde de tellure / acide
citrique / 2-propanol / eau en fonction de la comion finale en alcoxyde Cf, du taux d'acide
citrique R et du taux d’hydrolyse W, fixé a 4.
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Le diagramme, présenté Figure 22, est idéaliséeaité, le passage d’'un domaine a l'autre

est progressif.

Nous obtenons selon les parameétres de synthése :

* des précipités qui se forment soit pour des taux d’acide citrigui@rieurs a 0,3, lors de

I'ajout d’eau, soit pour des valeurs de R supéésur environ 1,2 au cours du vieillissement
du sol a 60°C ou supérieures a 0,9 au cours dilissement a température ambiante,

* des sols dont le domaine d’existence augmente avec R etd¥sants,

* des gels dont le domaine d’existence diminue avec le tRusroissant et la concentration
Cf décroissante. La formation des gels est obtamiguement lors d’un vieillissement a
60°C. A température ambiante, aucune modificatiaenzscopique du sol n’est observée.

1.3.2.R0le de l'acide citrique dans le processus de gédiition

Contrairement a I'acide acétique, l'acide citriquedifie la réactivité de l'isopropoxyde de
tellure. En effet, l'utilisation de cet acide, dapsrtaines conditions (taux d’acide et
concentration finale en alcoxyde) permet l'ajouedt d'eau sans formation de précipité.
Rappelons que la capacité des acmtsydroxycarboxyliques a former des chélates, efiain
éviter la précipitation, a été exploitée dans mcpdé Pechini [PEC66-67].

Nous avons suivi la réaction entre l'acide citriqate I'alcoxyde et son influence sur
I'hydrolyse de l'alcoxyde. Dans ce but, 'avancemea la réaction entre I'acide et I'alcoxyde
est déterminé en fonction du taux d’'acide citriqRieDe plus, la stabilité des liaisons alors
établies et leur réle sur la réactivité de l'alcdeyvis-a-vis de l'eau sont présentés.
Finalement, l'influence de l'ajout d’acide citriqeir la composition chimique des produits

obtenus aprés séchage a 100°C est étudiée.
La réaction d’estérification entre I'acide citrigeele 2-propanol n’est pas étudiée car I'eau

gu’elle produit n’est pas nécessaire a I'’hydrolytale de I'alcoxyde. En effet, I’hydrolyse de

tous les groupements isopropoxydes de I'alcoxytasssirée par I'ajout direct d’eau, W = 4.

74



ELABORATION ET CARACTERISATION DES PRECURSEURSYDEG)XOE TELLURE

1.3.2.1.Fixation de l'acide citrique en fonction de R

Pour étudier la fixation de l'acide citrique sisdpropoxyde de tellure et déterminer le type
de coordination : unidentate, bidentate pontantloélatant (Tableau 5 page58), nous avons
dissout de l'acide citriqgue dans la solution A ¢alae dilué dans le 2-propanol), suivant des
rapports R = [acide citrique]/[alcoxyde] = 0,3, 0(B7 et 1,5. Les spectres infrarouges des
différents mélanges avant vieillissement, c’esira jiste apres leur synthése, sont enregistrés
entre 400 et 4000 cm(Figure 23). Nous nous sommes essentiellemenesgés aux bandes
relatives aux vibrations des liaisons carbone -gérg situées dans les domaines des nombres
d’'onde compris entre 1500 et 1800 tet entre 1200-1400 chet qui sont les plus affectées
lors de la réaction de l'acide citrique avec I'afgde. Rappelons que les valeurs des nombres
d’'onde des vibrations des groupements carboxyl@®Q@H) sont supérieures a celles des
vibrations vani-symcoo Observées lors de la formation d'acéetates de typeentates, elles-
mémes supérieures a celles des acétates de tygradiab.

Ces bandes se situent vers 1540, 1605, 1670, 17{BB cn'. L'intensité des bandes, vers
1670, 1710 et 1735 csensible & la teneur en acide citrique, augmeuaad la teneur en

acide croft.

Les bandes vers 1710 et 1735 ‘gmattribuables aux vibrations d’élongatiorn-o des
groupements non dissociés de l'acide citrique, [JHA [RAJ94], nous renseignent sur
'avancement de la réaction entre I'acide citriqaid’alcoxyde. Cette réaction semble totale

[acide citriqué]

pour des tauxR =
[alcoxydé

< 03. Au-dela de cette valeur, les raies caractérissqu

des groupements carboxyles de l'acide citriqueariayas réagi apparaissent et leur intensité
croit avec R (Figure 23), indiquant ainsi que plasrtaux de R > 0,3, I'acide citrique est en
exces.

L’acide citrique posséde trois groupements carlesxyjui semblent totalement réagir pour

_ [groupemert carboxyle$
- [alcoxydé

des tauxR' < 09. En moyenne, chaqgue molécule d'alcoxyde

peut donc réagir avec un groupement carboxyleaséde citrique.
Les bandes situées vers 1540, 1605 et 167t) apparaissant uniquement sur les spectres des
produits aprés réaction, sont attribuables aux mgments carboxyles ayant réagi avec

I'isopropoxyde de tellure. Elles correspondent aupbrations Vani.symcoo OU Vc=o
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Figure 23 : Spectres infrarouges a transforméeodeidt, entre 4000 et 400 &net zoomés entre 1800

et 1200 crif a) de I'acide citrique, de mélanges d’acide diteiet de solution A d’isopropoxyde de
tellure avec R égal a b) 0,3, c¢) 0,5, d) 0,7, &) f),d’'un mélange d'acide citrique et de 2-progano
dans les mémes quantités que pour un sol de cotigmosil R = 0,7 et Cf = 0,5 mol/L et g) de la
solution A d'isopropoxyde de tellure.
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respectivement des groupements bidentates chéathitlentates pontants et unidentates
(Tableau 8). Les bandes représentatives des frégsieymetriquesv{ym cooOU Vc-o) sont
plus difficilement identifiables. Elles se situeniivant le type de coordination du groupement
vers 1230, 1395 et 1425 enfTableau 8). Les valeurs calculées/e(Tableau 8) sont en
accord avec celles extraites de la littérature pies types de groupements équivalents
(Tableau 6).

Si nous supposons que la réaction acide citriqadcexyde est complete pour R = 0,3, le
nombre total de groupements carboxyles associ&dcadyde est bien défini et ne doit pas
varier lorsque nous ajoutons de I'acide citriqueereces, R>0,3.

Les proportions des groupements carboxyles liés des coordinations de type unidentates
ou bidentates peuvent cependant varier avec laivde R. Ceci a notamment été observé
dans le cas d’alcoxydes d’aluminium [AYRS88]. Daashdre de ce travail, nous n’avons pas

déterminé cette évolution.

Vibration| Vanti.sym cooOUVc=0 V sym cooOUVc-0 Av
Iggredidneation (cm) (cm’) (cm’)
Unidentate 1670 1230 440
Bidentate pontant 1605 (1395) (210)
Bidentate chélatant 1540 (1425) (115)

Tableau 8 : Valeurs des frequences de vibrati@iym cooOU V=0 €tVsym cooOU Vc.o €t d8AV = Vgpi.
sym coo- Vsym coopour les groupements carboxyles fixés sur l'isppkyde de tellure. Les parentheses
indiquent que les valeurs sont approximativese&sabbndes sont plus difficiles a mettre en évidence

1.3.2.2.Cas d’'un sol préparé avec R = 0,7, Cf = 0,5 malVe= 4

La réaction de I'acide citrique, en fonction duxtdry étant mieux connue, nous nous sommes
intéressés a I'étude d’un sol conduisant a uniget, 0,7, Cf = 0,5 mol/L et W = 4 et plus
particulierement, au déplacement, par hydrolyse dierI'ajout d’eau et lors du vieillissement,
des groupements isopropoxydes de l'alcoxyde etgiespements carboxyles ayant réagi

avec celui-ci.
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L’analyse des spectres infrarouges du mélange e agitiqgue + solution A et du sol de
composition R = 0,7, Cf = 0,5 mol/L et W = 4, reggatés Figure 24 a et b permet de faire
trois remarques :

1) Les raies caractéristiques des groupements xgdsofixés & l'alcoxyde (1670 ch
associée a 1230 ¢mpour les groupements unidentates et 1540 et 1603 mour les
groupements bidentates) sont observées. Toutefoiss pouvons noter des le spectre relatif
au sol (b) une diminution de leur intensité, entipalier pour les bandes attribuées aux
groupements bidentates, indiquant ainsi qu’un éaitimbre de groupements a été désassocié
de l'alcoxyde par hydrolyse.

Nous pouvons donc affirmer que la majorité des pements carboxyles reste fixée a

I'alcoxyde au cours de I'ajout d’eau, confirmamaila diminution de sa réactivité.

2) L'intensité de la bande caractéristique des pgements isopropoxydes de I'alcoxyde (vers
840 cn', diminue mais ne devient pas nulle lors de I'ajeiu (Figure 24 a et b), indiquant

ainsi que I'nydrolyse de ces groupements n’estqade.

3) Nous observons une modification importante dexlbs caractéristiques des liaisons Te-O,
situées entre 550 et 800 ¢raprés I'ajout d’eau (Figure 24 a et b). Nous pmsvattribuer
cette évolution a des modifications de I'environeaindu tellure induits par I'’hydrolyse
partielle de I'alcoxyde.

Ces observations permettent de conclure que l'acitiique diminue notablement la
réactivité de l'isopropoxyde de tellure en formawmec celui-ci des liaisons plus stables vis-a-

vis de I'eau.

La similitude des spectres infrarouges du sol (feg24 b) et du gel correspondant apres
vieillissement a 60°C (Figure 24 c) indique quedesupements organiques, carboxyliques et
isopropoxydes, ne subissent pas de modificatiopsiitantes au cours de la gélification.

La formation des gels semble donc essentiellemast al I'ajout d’eau conduisant a des
réactions d’hydrolyse et de condensation, commeatde cas dans le procédé sol gel
classique. Le rble de l'acide citrique est printp@ent de modifier I'isopropoxyde de tellure

en réduisant fortement sa réactivité vis-a-vis ekul.
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Figure 24 : Spectres infrarouges a transformée aeiér : a) du mélange d’acide citrique et de
solution A d’isopropoxyde de tellure dans le 2-@opl avec R = 0,7 et du sol préparé avec R = 0,7,
Cf= 0,5 mol/L et W = 4 b) avant de le placer a®@& c) du gel obtenu apres son vieillissement a

60°C.

1.3.2.3.Nature des produits séchés

Les spectres infrarouges des produits obtenus a@@@dsage a 100°C présentent les bandes
caractéristiques des groupements organiques, dsmrbupements carboxyles non liés (vers
1710 et 1735 cit) ou encore liés (vers 1540, 1603, 1670'@nsociées a 1425, 1395 et 1230
cm?) mais également les bandes relatives aux groupsnmgdroxyles (vers 1630 et 3435
cm?) (Figure 25). Ces groupements sont donc conséov@siu séchage, seules les bandes du
2-propanol ne sont plus observables. L'intensiglindes de ces groupements est supérieure
a celle des bandes attribuables aux liaisons T@flguant un avancement limité des

réactions d’hydrolyse et de condensation.
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Figure 25 : Spectres infrarouges a transforméeodeiét, entre 4000 et 400 cnet zoomés entre 1800
et 1200 crit a) de I'acide citrique et des gels préparés ayeR b 0,5, ¢) 0,7, d) 1 et e)1,5, Cf=0,5
mol/L et W = 4 puis séchés a 100°C.
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L’influence de la quantité élevée de groupemengmmigues présents apres séchage au sein
des précurseurs sera discutée dans la troisiéertie garce chapitre consacrée aux traitements

thermiques des xérogels.

1.4.Conclusion

La synthése de gels a partir de I'isopropoxydeetlare nécessite un apport d’eau pour initier
les réactions d’hydrolyse et par suite les réastism condensation. Ces réactions conduisent a
la formation de liaisons métal — oxygene — métainstitutives du réseau solide.
L’isopropoxyde de tellure étant trés réactif visia-de I'eau, I'ajout d’'un modificateur est
indispensable pour réduire les cinétiques de @diois et ainsi pouvoir synthétiser des gels.
L'acide acétique et I'acide citrique se sont avé&#icaces pour I'obtention de gels. Leurs
réles sont toutefois tres différents.

L’acide acétique permet d’hydrolyser progressiventiaicoxyde par un apport graduel d’eau
in situ résultant de la réaction d’estérificatiarire I'acide acétique et le 2-propanol. L’acide
acétigue permet ainsi une hydrolyse plus lente,apport direct d’eau conduisant a la
formation d’'un précipité malgré I'ajout de cet amid\prés séchage des gels, nous observons
essentiellement des liaisons Te-O-Te et peu depgroants organiques et hydroxyles
résiduels, I'avancement des réactions d’hydrolyskeeondensation est donc tres éleve.
L'acide citrique, contrairement a l'acide acétiqpermet, en fonction des parameétres de
synthése, de contrdler les réactions d’hydrolysadetcondensation et ainsi d'éviter la
formation de précipités au contact de I'eau. Nousna constaté qu’'une partie relativement
importante des groupements carboxyles de l'acideqee ayant réagi avec l'alcoxyde
demeurent fixés et que l'alcoxyde n’est que pdetieént hydrolysé. De plus, I'avancement
des réactions de condensation est également limait€, quantité assez importante de
groupements hydroxyles étant encore observée pswels séchés.

L’acide citrique permet donc une préparation paiev&nl gel « classique » en modifiant
chimiqguement I'alcoxyde et en permettant ainsi dimeinution de la réactivité de I'alcoxyde
vis-a-vis de l'eau tandis que l'acide acétique ptrome hydrolyse progressive par un apport
graduel d’eau.

La modification de l'isopropoxyde de tellure paadide citrique est un exemple de la grande
aptitude de l'acide citrigue a former des chélatedle-ci ayant été développée pour la
premiere fois dans le procédé Péchini lors de é&pamation des citrates de baryum et de

titane.
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2. Etude de la transition sol gel par diffusion centrée des

rayons X.

L'étude de la transition sol gel et la déterminmatie la microstructure des gels, dans les deux
systemes, isopropoxyde de tellure / 2-propanoideaacétique et isopropoxyde de tellure / 2-
propanol / acide citrique / eau, ont été menéesliffaision centrale des rayons X, complétées
par des observations en microscopie électronighalayage, réalisées sur les gels séchés a
100°C.

En effet, un signal de diffusion centrale des ray¥nest observé lorsque des hétérogénéités
de densité électronique de dimensions colloidalas@ésentes au sein de I'échantillon. Cette
méthode a été employée avec succes sur de noméystemes tels que les polymeres, les
colloides et suspensions colloidales, les verres, $ystemes biologiques et plus
particulierement, en ce qui nous concerne, suprésurseurs céramiques notamment issus de
la voie sol gel. C'est surtout la seule méthodeerpentale capable de fournir, d'une part, des
informations sur l'organisation spatiale et I'ékagrégation de ces hétérogénéités au sein d'un
matériau, en plus de leur nombre, leur forme, taille et leur distribution en taille... D'autre
part, c'est aussi l'unique technique utilisablesdaotre travail sur les précurseurs issus de la
voie sol gel compte tenu de la taille des hétéerémés et du milieu liquide dans lequel elles se

développent.

2.1.Systéme isopropoxyde de tellure / 2-propanol / acdacétique.

Les sols, synthétisés dans le systeme isopropoagdellure / 2-propanol / acide acétique,

présentent des évolutions macroscopiques, en fondti temps, variables et dépendantes de
la teneur en acide acétique. Nous avons donc $établissement du réseau solide pour
chaque type de comportements observés, corresporstan a un rapport R=[acide

acétigue]/[alcoxyde Te] faible soit élevé, respamtient égal a 4 ou 65.

2.1.1.CasouR =4

Ainsi, nous avons réalisé un sol de composition R et de concentration Cf = 0,2 mol/L,
cette solution parfaitement transparente étangéglaians une étuve a 60°C. Les échantillons,
analysés en diffusion centrale des rayons X, soétepés de cette solution "mere" a

intervalles réguliers et introduit dans la celldie mesure. Les prélevements s'effectuent en
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boite a gants sous balayage d'air sec afin d'étotdrapport d'eau. Les temps d'exposition
sont de 1 & 2 heures, durée suffisamment imporfamie permettre I'acquisition d'un signal
de diffusion dont le rapport signal sur bruit estrect et assez courte devant le temps de gel
pour supposer que le systeme n'évolue pas de raaiggrificative au cours de la mesure.

Les diagrammes de diffusion sont reportés surdargi26 et sur une échelle bi-logarithmique
Figure 27. Sur cette figure, les courbes ont éténtairement décalées en intensité par souci
de clarté, leur évolution les amenant a se croisepremiere courbe de diffusion correspond
a la caractérisation du sol de départ, c'est a d@inen vieilissement de 20 minutes a
température ambiante, temps minimum et incompriessitécessaire a la préparation de
I'échantillon et a sa mise en place sur le montagdiffusion.

Au cours du processus de gélification, l'intensitiusée croit pour les faibles valeurs du
vecteur de diffusion g, et présente quel que sitemps d'observation une décroissance
monotone (Figure 26). Cette augmentation de I'sitérest particulierement rapide au cours
des 25-30 premieres heures puis beaucoup plus jiesde'au point de gel. Au-dela de ce
temps de gel, qui est d'environ 22 jours, les aegide diffusion ne présentent pas d'évolution
significative.

40 000~ sol de départ
245
"5 30000
3> 5h20
2
D B 26h
(é) 20000
2
£ 538h (gel)
10000
1017h
0 | | | } L
0,2 04 0,6 0,8
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Figure 26 : Diagrammes de diffusion centrale dg®ma X du sol préparé avec R = 4 et Cf = 0,2
mol/L, pour différents temps de vieillissement 8®0
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Figure 27 : Diagrammes de diffusion centrale dgema X, en coordonnées bi-logarithmiques, du sol
préparé avec R = 4 et Cf = 0,2 mol/L, pour diffésetemps de vieillissement a 60°C. Par mesure de
clarté, les courbes sont volontairement décaléestensité. Les simulations correspondantes sont en

trait noir fin.

Tracées sur une échelle bi-logarithmique (Figurg 2&s courbes montrent que lintensité
diffusée suit une loi de puissance sur un domaimgulaire qui s'étend, au cours de la
gélification, de plus en plus vers les faibles gac$ de diffusion conduisant simultanément a
la réduction graduelle du domaine de Guinier. Léesgmt de cette loi de puissance varie
progressivement de —1,6 a —2,9. Aux grands vectéersliffusion, une rupture de pente
apparait trés nettement & partir de 5h20mn pouiabgeisse ¢ égale & 2 nihy et se déplace
trés lentement vers 1,2 finau point de gel pour ne plus évoluer au-dela. Bjee le signal
enregistré dans ce domaine angulaire soit faibigemsité, pour des vecteurs de diffusion
supérieurs agévolue selon une loi de puissance dont I'expasstntompris entre —3,5 et —4.
Ce domaine est celui de Porod et cette rupture edtgepmet clairement en évidence la
formation de particules colloidales et la naturetipalaire du sol. Le rayon a, de ces
particules élémentaires est égal, en premiere appation, aty/q, [HAS94], leur surface
étant probablement rugueuse, une pente de -4 spanifique a des particules parfaitement
lisses et homogeénes.

Le signal de diffusion enregistré semble caradiguis de la diffusion par des agrégats
fractals de masse constitués de particules éléimenide taille a [TEI88]. Nous avons donc

simulé ces diagrammes a partir de l'expressionytgae établie par Teixeira afin de
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déterminer la taille et la dimension fractale dgs2gats et celles des particules élémentaires
les constituant (Figure 27).

Ainsi, le rayon a, des particules élémentaires argenau cours de la gélification et varie de
0,5 a environ 2 nm au point de gel. Pour les tedgpsieillissement les plus courts, lI'absence
de cassure aux grands vecteurs de diffusion estréler a la taille trés faible de ces particules
élémentaires. Dans le méme temps, la taille defgatg croit de maniére quasi continue de
2nm a 25 nm.

La dimension fractale, également déterminée paimfalation des diagrammes, est de 2 pour
le sol de départ. Au cours de la gélification, kispparticulierement au cours des 25-30
premieres heures, elle augmente rapidement poemndte une valeur d'environ 2,9. La
dimension fractale étant représentative de la tifjparspatiale de masse au sein des agrégats,
cette valeur tres élevée indique que les agrégatsanstituent le gel sont trés denses. Son
augmentation au cours du temps traduit leur "desasibn”. Cette derniere peut se produire
au cours d'une restructuration ou une réorganisatés particules élémentaires au sein des
agrégats de fagon concomitante a leur agrégatior.déconde hypotheése possible concerne
la formation de nouvelles particules élémentairpsudir de la solution qui en se collant aux
agrégats préexistants en augmenteraient la densitpe de comportements ayant déja été
observé dans des gels silico-alcalino-calciquesB@&. L'une et l'autre de ces hypothéses
sont assurément liées a la production d’eau inpsitua réaction d’estérification entre I'acide
acétique et le 2-propanol. En effet, nous avona d#&ntionné que, malgré I'ajout d’'acide
acétique, l'isopropoxyde de tellure s’hydrolysestiges rapidement au contact de I'eau.
Néanmoins, I'évolution de ces courbes de diffusancours de la gélification a 60°C, est
particulierement complexe et correspond a un systéamt la nature des espéces chimiques
se modifie tres certainement au cours du tempse @blution ne permet pas de trancher
entre ces deux hypothéses. Chaque courbe de diffest tres probablement le résultat de la
contribution de la diffusion par des agrégats etdes particules élémentaires en cours de
formation et d'agrégation. Leur interprétation patgas faire appel aux modéles d'agrégation
et traitements habituels et ne peut que resteiveaent qualitative.

Les gels a faibles teneurs en acide acétique englifiés de réversibles dans la premiére
partie de ce chapitre, c'est a dire qu'ils redenaen liquides lorsque nous les agitons et re-
gélifient en un ou deux jours en l'absence de nouvement. Nous avons donc agité ce gel.
Le temps nécessaire pour qu'il gélifie de nouvestusaffisamment long pour permettre

I'enregistrement d'un diagramme de diffusion sugeleredevenu sol. La courbe obtenue est
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en tout point identique a celle du gel. Le passagesol au gel se fait donc, a priori, par
I'établissement de liaisons inter- agrégats faibles

Lorsque la concentration en alcoxyde varie, les eg®observations ont été effectuées, par
diffusion centrale des rayons X, lors de la gédifion a 60°C d'un sol préparé avec R = 4 et
Cf = 0,1 mol/L. Dans le cas d'un sol préparé avee concentration plus faible, Cf = 0,05
mol/L, et toujours R=4, vieilli & 60°C, I'évolutiodes courbes de diffusion centrale est
également similaire. Toutefois, le nombre et ldead’environ 15 nm, des agrégats formés
sont insuffisants pour occuper tout le volume eisiaproduire un gel. Des suspensions
colloidales sont alors obtenues. Pour des tempgedlbssement excessivement longs, nous
observons pour ces faibles concentrations I'appard'une "séparation de phases" avec la
formation d'un gel n‘'occupant pas tout le volumétant recouvert par un certain volume de
liquide.

En résumé, le gel, de composition Cf = 0,2 mol/LRet 4, est donc composé d'agrégats
fractals de dimension fractale de 2,9, d'une dime@ngroche de 25 nm de rayon, constitués
de particules élémentaires d'environ 2 nm et étdetconnectés par des liaisons faibles.

Les images de microscopie électronique a balayageedyel, aprés séchage a 100°C (Figure
28), permettent d'observer des agrégats sphériprésa taille moyenne est d'au maximum
une cinquantaine de nanometres, ce qui est ende@@c la dimension déterminée par
diffusion centrale des rayons X. La microstructdtegel séché apparait peu compacte, les

agrégats n'étant que faiblement liés entre eux.

2U0 1rm

Figure 28 : Image réalisée au microscope électuenigy balayage d’'un gel préparé avec R = 4 et
Cf = 0,2 mol/L et séché a 60°C puis 100°C.
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Le role de l'acide acétigue dans le processus diicggon, qui est essentiellement de
permettre la production d’eau in situ, est doncficor® et matérialisé par I'évolution de la
microstructure lors de la gélification. Il nousteea en définir I'influence lorsque le rapport R

prend de fortes valeurs.

2.1.2.Cas ou R =65

Les sols synthétisés pour une telle valeur de R,cdacentrations Cf = 0,1 et 0,2 mol/L, et
vieillis a 60°C, ont des temps de gel beaucoup phusts que précédemment, typiquement de
24 a 48 heures. L'autre différence majeure edsqurcipitent au cours de leur vieillissement.
Nous avons donc suivi I'évolution de la microsturetlors de la transition sol gel puis lors de

la précipitation.

2.1.2.1.Gélification du sol

Le protocole expérimental concernant les expérenieediffusion centrale et la préparation
des échantillons restent les mémes. Le temps deétgat de 24 & 48 heures, le temps
d'acquisition n‘excéde pas 1 heure.

L’évolution des courbes de diffusion est présem@ar un sol préparé avec Cf = 0,1 mol/L
sur la Figure 29 et en échelle bi-logarithmiquelaufigure 30. Les courbes sont de nouveau
volontairement décalées en intensité pour en ameélia lisibilité. Au cours de la gélification,
lintensité diffusée augmente fortement et préseme décroissance monotone quel que soit
le temps d'observation (Figure 29).

Au cours du temps, le domaine de Guinier se rgaogressivement. L'intensité diffusée suit
une loi de puissance sur un domaine de vecteurd@lassez étendu. L'exposant varie de —1,6
a -2,2 pour respectivement 20 minutes et 3 hewresaillissement puis reste constant et égal
a-2,5--2,6 pour des temps allant de 3 heurégeraps de gel, c'est a dire 24 heures (Figure
30). Pour des vieillissements du sol au-dela deuBhk, rupture de pente apparait pour des
valeurs quasi-constantes dedéenviron 1,6 nrit .

De telles courbes peuvent étre générées par lasdiff d'entites ayant une forme de
plaquettes ou par des agrégats fractals de masseoliservations réalisées par microscopie
électronique a balayage du gel, aprés séchage & 16@yant pas montré d'effets de forme
particuliers (Figure 33), ces courbes ont été pmé#ées en terme d'agrégats fractals et

simulées par le modéle de Teixeira.
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Figure 29 : Diagrammes de diffusion centrale dgema X du sol préparé avec R = 65 et Cf = 0,1
mol/L, 20 min apres sa synthése et aprés diffétentps de vieillissement a 60°C.
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Figure 30 : Diagrammes de diffusion centrale dgema X, en coordonnées bi-logarithmiques, du sol
préparé avec R = 65 et Cf = 0,1 mol/L, 20 min apassynthese et aprés différents temps de
vieillissement a 60°C. Les courbes sont volontageimdécalées en intensité. Les simulations

correspondantes sont en trait noir fin.
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Au cours de la gélification, le rayon des partisud@émentaires varie de 0,5 a 1,3-1,4 nm
apres 5 heures de vieillissement puis reste cangiseu'au point de gel (Figure 32). Dans le
méme temps, la taille des agrégats croit de mao@rénue de 3 nm a 15 nm.

La dimension fractale des agrégats suit une éwolgimilaire. Elle augmente rapidement de
1,8 a 2,5 pour un vieillissement de 5 heures pesserconstante jusqu'au point de gel. Son
augmentation, pour les temps les plus courts qmores soit a une restructuration ou une
réorganisation des particules élémentaires audesnagrégats de facon concomitante a leur
agrégation soit a la formation de nouvelles pag@lémentaires a partir de la solution qui
en se collant aux agrégats préexistants en augragme la densité, hypotheses
précédemment discutées. Entre 5 heures de vieiitisat et le temps de gel, la croissance des
agrégats semble plus "classique". La valeur de itaenkion fractale de 2,5 semble
correspondre a un meécanisme de type collage pla-dagrégats limité par la diffusion
[OH98], mécanisme d'agrégation qui serait toutitactzhérent avec la seconde hypothese que
nous venons de formuler. Néanmoins, déterminéasgelile valeur de la dimension fractale,
il demande bien évidemment & étre confirme.

Ce gel, de composition Cf = 0,1 mol/L et R = 65 dsnc formé d'agrégats fractals de
dimension fractale de 2,5, d'une dimension proéh&xnm de rayon, constitués de particules
élémentaires d'environ 1,3 nm. Sa nanostructurg établie, nous allons en suivre I'évolution

lors de la phase de précipitation.

2.1.2.2 Vieillissement du gel

Lors du vieillissement de ce gel, nous observoums)es courbes de diffusion présentées sur
une échelle bi-logarithmique et arbitrairement t&#es en intensité, essentiellement un
déplacement tres important de la positign de la rupture de pente vers les faibles valdurs
vecteur de diffusion (Figure 31), le domaine desrétations fractales disparaissant
progressivement. La taille des particules élémesgaaugmente donc fortement. Toujours
déterminé par simulation selon le méme modele, tayon, croit d’environ 1,3 a 6,6 nm,
entre le point de gel et un vieillissement de pil@800h a 60°C. Cette augmentation est assez
linéaire (Figure 32). Ce grossissement des paeicélémentaires détruit graduellement la
structure fractale du gel et conduit a la précifmtaobservée, les agrégats ne pouvant plus

occuper tout le volume.
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Figure 31 : Diagrammes de diffusion centrale dgesma X du gel préparé avec R = 65 et Cf = 0,1
mol/L, apres différents temps de vieillissement0dG Les courbes sont arbitrairement décalées en
intensité. Les simulations correspondantes sofriagmoir fin.
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Figure 32 : Evolution du rayon des particules éléaiees lors du vieillissement & 60°C du sol puis d
gel préparé avec R = 65 et Cf = 0,1 mol/L.
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Nous avons également observé cette précipitatiompaoscopie €lectronique a balayage en
prélevant et en séchant a 100°C des fragments Ida déférents temps de vieillissement
(Figure 33).

Vieillissement
du gel

Figure 33 : Images réalisées au microscope éldagtrera balayage lors du vieillissement, & 60°C,
d’'un gel préparé avec R = 65 et Cf = 0,1 mol/L:{tgmps de gel).
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Nous constatons, qu'au point de gel, la compa@gfhgments de gel semble supérieure a
celle du cas ou R = 4, la taille des agrégats @anbon accord avec celle déterminée en
diffusion centrale. Lorsque le temps de vieilliseanaugmente, nous remarquons que la
taille d'une partie des agrégats diminue tandis geeains agglomérats deviennent plus
denses. Ces deux phénomeénes sont mis en évidemdéasiement sur 'image du gel apres 2
jours de vieillissement, le premier phénomene étesittle dans la partie inférieure de I'image
tandis que le second est visible dans la partiérseyre. Des cristaux de forme géométrique
particuliére et anguleuse apparaissent ensuitengétparfaitement visibles sur I'image du gel
séché apres 5 jours de vieillissement. Leur foromade poursuit et au-dela d’un certain temps
de vieillissement, seuls les cristaux sont visibles

Lors du vieillissement du gel, sa nano- et microsucture évoluent fortement. Il semble
gu’une dissolution de certaines espéces, obserypall&a diminution de la taille d’'une partie
des agglomérats, et une précipitation avec formal® cristaux, plus stables, se produisent,

comme notamment dans le cas de précurseurs d’alum[RIE92].

Lors du vieillissement de gels de compositionsaldés, des cristaux de formes différentes a

celles présentées sur la Figure 33 se sont égaldanerés (Figure 34 et Figure 35).

/ACC,V Spot Magn Det WD Exp
200 kY 5.0 150x SE 101 1

Figure 34: Image réalisée au microscope électuniq balayage du précipité obtenu aprés
vieillissement, a 60°C, d’'un autre gel préparé avec65 et Cf = 0,1 mol/L.
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Figure 35: Images réalisées au microscope élegtrena balayage du précipité obtenu aprés
vieillissement, a 60°C, d’'un gel préparé avec R=6Cf = 0,2 mol/L.

2.1.3.Conclusion

Lors de la gélification des sols préparés dangdeme isopropoxyde de tellure / 2-propanol /
acide acétique, nous avons observé I'évolution éeau solide formé d'agrégats fractals
constitués de particules €lémentaires. Cette évoluassociée a la formation des particules
elémentaires, est liée a la production progreste@u in situ.

Durant le vieillissement des gels préparés avecvdlesirs de R égales a 65, nous avons pu
observer une augmentation trés importante de lla tis particules élémentaires due a une

réorganisation de la matiere qui conduit a la faromede précipités cristallisés.

2.2.Systeme isopropoxyde de tellure / 2-propanol / acdcitrique /
eau

Si lI'ajout de l'acide acétique en tant que modérgtermet de contourner la précipitation de
l'isopropoxyde de tellure en exploitant la réacterire I'acide acétique et le n-propanol qui
conduit a la production lente d'emwsitu et la synthése de gels dont la nanostructure earie
fonction du rapport [acide acétique]/[alcoxyde]iteanéthode n'autorise pas la réalisation de
couches minces de bonne qualité.

Au regard des observations macroscopiques et ddrgpetrie infrarouge a transformée de
Fourier, I'utilisation d’'un nouveau modificateutadide citrique, aboutit a une meilleure
maitrise des conditions de gélification, a une rication de I'alcoxyde bien plus efficace.
Dans ce cas, l'ajout d'eau dans de fortes propertiest alors possible. Néanmoins,

préalablement a la réalisation de couches minessptocessus d'hydrolyse-condensation
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doivent étre compris et maitrisés car ils conditenont la qualité des couches minces
obtenues.

L'étude des conditions de gélification de l'isomroyde de tellure a donc été entreprise dans
le systéme isopropoxyde de tellure / 2-propandideacitrique / eau. Elle est consacrée au
suivi de la transition sol gel pour une compositidmnnée puis a la détermination de
I'influence de deux parametres essentiels : le thagide citrigue R = [acide citrique]/[Te] et
la concentration en alcoxyde Cf, sur la nanostrectdes gels, le taux d'hydrolyse
W = [H.0]/[Te] étant fixé, dans tous les cas a 4, quargitechiométrique nécessaire a

I'hydrolyse totale de I'alcoxyde.

2.2.1.Etude de la transition sol gel pour un sol de comgition R =0,7,
Cf=0,5mol/L etW = 4.

Nous avons suivi, par diffusion centrale des ray¥reg en fonction du temps, I'établissement
du réseau solide pour une composition particulkre 0,7, Cf = [Te] = 0,5 mol/L et W = 4,
conduisant a un trés beau gel, c'est a dire, temesp homogene et mécaniquement rigide.
Les temps d'acquisition des courbes de diffusiont de 10 heures, durée importante mais
nécessaire pour permettre I'enregistrement d'uotrgpdont le rapport signal sur bruit est
correct. De tels temps d'acquisition sont possiblesles sols réalisés avec l'acide citrique,
contrairement a l'acide acétique, n'évoluent pdsngérature ambiante mais gélifient en
guelques heures s'ils sont chauffés a 60°C. En, eféais avons pu vérifier que la courbe de
diffusion réalisée sur ce sol vieilli environ 7 moia 20°C présentait les mémes
caractéristiques que celle obtenue pour le sat jagtes sa synthese. Ceci permet de supposer
gue le systeme n'évolue pas de maniére signifeativcours de la mesure. Le protocole des
expériences a donc été le suivant.

Les échantillons analysés sont issus de la mémei@oimere. Aprés la synthése, cette
derniere a été partagée en quinze fractions deneidentique, maintenues a 5°C. Chaque
fraction est ensuite vieillie individuellement a°60pour des temps allant de 5 minutes a 143
heures, le vieillissement choisi étant prolong& drinutes afin d’inclure le temps nécessaire
pour réchauffer I'échantillon de 5°C & 60°C. Lacasité de ce sol devient trés élevée aprés 7
heures de vieillissement a 60°C et la gélificaserproduit aprés environ 35 heures.

Pour chaque durée de vieillissement, la courbe itfasohn est réaliseée, a température
ambiante, sur une fraction volumique de sol pladées la cellule dont I'étanchéité et la

transparence aux rayons X sont assurées a l'aitené&es en kapton. Toutes les courbes de
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diffusion présentées sont normalisées en intepsit&apport a I'absorption de I'échantillon,
c'est a dire par rapport a son volume.

Les courbes de diffusion, obtenues sur la soluti@re et pour les différents temps de
vieillissement, sont reportées sur la Figure 38uetune échelle bi-logarithmique sur la Figure
37. Dés le début du processus de gélificationpliatisn mere présente un signal de diffusion.
Au cours de la gélification, I'intensité diffusémit pour les faibles valeurs de q, tout d'abord
assez rapidement puis évolue beaucoup plus lentelorsgue le temps de vieillissement
atteint le temps de gel tg. Quel que soit le tedgsieillissement, la décroissance des courbes
de diffusion est monotone. Tracées sur une échellegarithmique, ces courbes montrent
que l'intensité diffusée suit une loi de puissaswreun domaine angulaire qui s'étend, au cours
de la gélification, de plus en plus vers les fablecteurs de diffusion conduisant
simultanément a la réduction progressive du dom@n@uinier.

Aux grands vecteurs de diffusion, une rupture detgp@pparait pour une abscisse unique,
dc 02 nm. Bien que le signal enregistré dans ce domainelaing soit faible, l'intensité, au-
dela de cette valeur de G2 nmi*, évolue selon une loi de puissance. Le coeffiaimicteur

de la droite est Iégérement supérieur a -4 mais pouvons néanmoins attribuer ce domaine
comme étant celui de Porod et cette cassure enumégdébut. Cette rupture de pente met
clairement en évidence la nature colloidale dweselst représentative d'une distance associée
a la taille des entités élementaires constitutthessol [HAS94], le rayon de ces particules
élémentaires, étant égal, en premiére approximadiarr 179, et de l'ordre de 1,5 nm.

De plus, I'ensemble des courbes se superposenursularge domaine angulaire. Ce
comportement bien connu apparait systématiquemanst de l'agrégation de systemes
colloidaux et indique que le nombre total de paltis élémentaires dans le volume diffusant
est conservé [CAR92].

Ces courbes de diffusion sont caractéristiquesaddiffusion par des agrégats fractals de
masse [TEI88] constitués de particules éléementaieetaille a. Au cours de leur agrégation,
augmentation de lintensité diffusée et I'extensdu domaine fractal vers les vecteurs de
diffusion de plus en plus petits traduisent leuwissance. Pour de tels objets diffusants,
l'intensité varie selori(q) ~ g ® sur un domaine de vecteurs de diffusion limiténe'part,
aux grands vecteurs de diffusion par la tailleaeadrticule élémentairg < 2n/a, et d'autre
part, aux faibles vecteurs de diffusion, par ldeales agrégats, q>2n/&. La taille des
agrégats peut étre déterminée au travers de lgan me giration a partir du diagramme de

Guinier In(1(q))=f(cf) et leur dimension fractale apparenig,, = 3, directement lors du trace
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de lintensité diffusée en fonction de g sur unieele bi-logarithmique et en analysant son
comportement dans le domaine des corrélationsafes;tc'est a dire, pour des vecteurs de

diffusion intermédiaires correspondant au domdnéé < q < 2n/a.
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Figure 36 : Diagrammes de diffusion centrale dg®ma X du sol préparé avec R = 0,7, Cf = 0,5
mol/L et W = 4 pour différents temps de vieillissma 60°C.
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Figure 37 : Diagrammes de diffusion centrale dgsma X, en coordonnées bi-logarithmiques, du sol
préparé avec R = 0,7, Cf = 0,5 mol/L et W=4 poftiiedénts temps de vieillissement & 60°C.
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En alternative a ce traitement des courbes desitiffupar "parties”, nous avons préféré les
simuler de maniere globale en utilisant le factistructure d'un agrégat fractal isol€, établi
par Teixeira [TEI88], le facteur de forme des maitts €lémentaires correspondant a la
formule de Rayleigh établie pour des particulesésphnes (cf Chapitre 2). L'absence

d'interférences inter-agrégats, traduite par laaigsance monotone des courbes de diffusion,
nous autorise ce type de modélisation et la déterioin de toutes les caractéristiques

microstructurales : tailles des agrégétset des particules élémentaires a, dimensiondieact

Df, et intensité extrapolée a l'angle nul lo. En oqu& concerne la taille des agrégats,

l'utilisation de& ou du rayon de giration Rg, revient strictemenirg@me, ces deux grandeurs

étant liées par une relation linéaire fonction de D

Des exemples de simulation correspondant au stépart et a des temps de vieillissement de
15 minutes, 4 heures et 32 heures sont présentéa $tigure 38. Dans tous les cas, la

superposition des courbes expérimentales et calkudst excellente. L'écart observé aux
grands vecteurs de diffusion est d(, soit a unadpggnal sur bruit défavorable, soit au fait

gue les particules élémentaires ne soient pasitganint lisses. Néanmoins, au regard de la

taille de celles-ci, il semble toutefois déraisdreale qualifier leur surface de fractale.
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Figure 38 : Diagrammes de diffusion centrale dgema X, en coordonnées bi-logarithmiques, du sol

préparé avec R = 0,7, Cf = 0,5 mol/L et W = 4, adrBmin, 4h et 32h de vieillissement & 60°C et les

simulations correspondantes, en trait noir fin. tearbes sont verticalement décalées pour plus de
clarté.
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Les évolutions de la taille des agrégdtset de l'intensité extrapolée a I'angle nul lo,tson
proportionnelles aux lois de puissance suivanes t* et loOt" (Figure 39).

Les exposants cinétiques et a' sont respectivement égaux a 0,35 et 0,7. Au vaignu
temps de gel, lintensité lo et la taille des agtégévoluent beaucoup plus lentement et
signifient que le systeme arrive a saturation. Aurs de la gélificationg varie d'environ

3 nm a 17 nm tandis que la taille des particuléméhtaires reste constante, 1,1 nm.
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Figure 39 : Evolution de la taille des agrégdts,Figure 40 : Evolution de la dimension fractale, Df
(m), des particules élémentaires, &)( et de (M), et de la dimension fractale apparente, Dapp
lintensité extrapolée a l'angle nul, I®), en (@), en fonction du temps de vieilissement a
fonction du temps de vieillissement & 60°C. 60°C.

De méme, quel que soit le temps de vieillissemandjmension fractale, Df, reste constante
et trées voisine de 2,1 (Figure 40). A contrario, dimension fractale apparente, Dapp,
augmente au cours du processus. Elle est egalé goliy t = 5 minutes et tend vers 2,1 au
point de gel. En fait, cette différence de compudat est un peu artificielle et n'est di qu'a
un effet de taille. L'écart entre ces deux dimemsifsactales est d'autant plus faible que le
rapport & /a est élevé [TEI88, SOR98], ce qui justifie leur eergence pour les temps de
vieillissement les plus longs.

La dimension fractale et la taille des particulEsrentaires étant constantes tout au long du
processus de gélification, les agrégats sont dartosamilaires, c'est a dire que leur
microstructure reste statistiguement identique &-raEme, quel que soit linstant
d'observation, a un facteur d'échelle prés. Cettsanilarité peut étre confortée en
analysant, d'une part, le comportement de l'intéresitrapolée a I'angle nul lo, en fonction de
la taille des agrégats et d'autre part, la superposition des courbediffiesion apres leur

normalisation en fonction de la taille et de |la sgades agrégats a l'instant t.
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L'intensité extrapolée a l'angle nul lo, est proiponelle au carré du nombre d'électrons
présents dans le volume irradié. Dans le cas céréitb s'écrit sous la forme : lo~N.o0 N
est le nombre d'agrégats diffusants et m leur m&s& un objet fractal de dimensi@n sa
2.Df

masse m, varie par définition comme &L et en corollaire, lo comme Io~&2P ou encore

lo~( N.EPf)x g D",
Le tracé de l'intensité extrapolée a I'angle nulogiction de la taille des agrégats montre que

lo varie en loi de puissance de lI'exposant étant de 2 (Figure 41). Cette valguiraurait pu

aussi étre extraite en faisant le rapport des expesinétiquesr'/a, est tres proche de la

dimension fractale Df = 2,1. De ce comportementiatef ®', nous pouvons conclure que
N.£ P demeure constant, c'est a dire que la masse tifhlsante ou encore le nombre total

de particules élémentaires le restent aussi, edsyii corrobore I'excellente superposition des
courbes d'intensité diffusée aux grands vecteudiftiesion (Figure 37).

Donc, les agrégats en cours de croissance présettajours la méme nanostructure,
autosimilarité, toutes les courbes de diffusionvent se superposer sur une courbe
"maitresse” ("master curve") a condition de lesmaldiser par les caractéristiques propres aux
agrégats que sont leur dimension fractale, ledletat leur masse a l'instant t [MAR89],
[LECO0]. Une excellente superposition des courbstsobtenue en utilisant une dimension
fractale de 1,9 (Figure 42). De toute évidencenetbate logique, cette valeur correspond a la
moyenne des dimensions fractales apparentes eff@éeedle la dimension fractale "vraie" de

2,1 que par I'effet de taille préecédemment discuté.
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Figure 41 : Evolution de l'intensité extrapol&ggure 42 : Normalisation des courbes de diffusion
a l'angle nul, lo, en fonction de. par rapport a la taille et la masse des agrégats au
cours du processus de gélification.
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La formation du réseau solide du gel résulte ddao thécanisme d’agrégation pur, de type
hiérarchique, dont la nature reste a préciser.

Les études réalisées sur divers systemes telegqumécurseurs sol gel, les solutions aqueuses
de colloides métalliques [OLI90], les poudres ddies d'oxydes [SCH85], I'émulsion de
I'huile dans l'eau [BIB92] ou encore les particutlss polystyréne en suspension [CAR93]
attestent du caractere universel des processuggimpn.

La théorie et les expériences montrent qu'ils miése deux régimes limites que sont le
DLCA, « Diffusion Limited Cluster Aggregation », bt RLCA, « Reaction Limited Cluster
Aggregation », mécanismes les plus courants gbliesétudiés. Leur différenciation résulte
de la probabilité de collage des particules, supp@gale a un pour le DLCA et inférieure a
un pour le RLCA, c'est a dire que plusieurs callisi sont nécessaires avant que deux
agrégats ne se collent. Des variations de morphegldg répartition en taille et de dimension
fractale des agrégats apparaissent selon qued'liautre de ces mécanismes est activé.

Le mécanisme de type DLCA est caractérisé par imergsion fractale comprise entre 1,7 et
1,9, une loi de croissance des agrégats en pusshntemps et une distribution en taille des
agrégats relativement étroite conduisant en géadtapparition d'une longueur de corrélation
privilégiée au sein des échantillons. Les partigida du processus de type RLCA sont une
dimension fractale comprise entre 2 et 2,2, unddotroissance des agrégats en exponentielle
du temps et une distribution en taille des agrégateralement plus large que celle du DLCA
[OLI90], [HAS95], [HAW9I5], [GON96], [GAR98].

En fait, la réalité est beaucoup plus complexenegnand nombre de résultats expérimentaux
concernant l'agrégation de colloides, notammennpaeux précédemment cités, démontre
gue le domaine des dimensions fractales mesurébgascoup plus large puisqu'il s'étend de
1,2 a 2,8 [GAR98]. Il en est de méme pour les tBscroissance des agrégats puisqu'un
mécanisme de type RLCA peut aussi présenter ungel@roissance en puissance du temps
lorsque la probabilité de collage est suffisammidavée [GON92], I'exposant de la loi de
puissance pour le mécanisme de type DLCA pouvardussi largement dévier des valeurs
théoriques attendues [OLI90].

Néanmoins, au regard de la dimension fractale Heg@e nous avons déterminée, de I'absence
de longueur de corrélation privilégiée, se trachligar I'absence de maximum sur les courbes
de diffusion centrale et du fait qu'il faille plade sol a 60°C pour qu'il y ait gélification, nous

pouvons raisonnablement conclure que le mécanisimemjeu est tres certainement du type
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RLCA. En effet, si le mécanisme était purementuditbnnel, la gélification interviendrait tant

a 20°C qu'a 60°C.

La structure de ce gel, précurseur de l'oxyde Hgreée est désormais parfaitement définie.
Elle résulte d'un processus d'agrégation de p&tcélémentaires, de 2-3 nm de diametre,
creees des le début des réactions d'hydrolyse ardensation, selon un mécanisme de type
RLCA. Elle est constituée d'un ensemble d'agréfgatsals interconnectés dont la taille varie
au cours de la gélification d'environ 3 a 17 nrar lilimension fractale étant de 2,1.

La structure de ce gel étant maintenant bien &aiblconvient de s'intéresser aux effets des
deux parametres essentiels que sont le taux d’atrifgue R, et la concentration en alcoxyde

Cf, sur la nanostructure des gels.

2.2.2.Influence du taux d’acide citrique et de la concemation en alcoxyde sur

la microstructure des gels.

Nous avons donc synthétisé des sols de composiaoable, le taux d’acide citrique R,
variant de 0,4 & 1, la concentration en alcoxydel€0,1 & 0,7 mol}| le taux d'hydrolyse W,
étant toujours fixé a 4, quantité stoechiométriggeensaire a I'hydrolyse totale de l'alcoxyde.
Ces sols sont ensuite placés a 60°C jusqu'a |dicggon.

Les diagrammes de diffusion centrale des rayonsniXété réalisés, au point de gel, pour
toutes les compositions selon le protocole précéuemh établi a I'exception des sols de
concentration égale a 0,1. En effet, ces sols ni'étaujours pas gélifiés aprés un
vieillissement de 323 jours a 60°C, les courbesdlitfasion ont été enregistrées pour cet état
d'avancement. Quels que soient le taux d'acidegwgret la concentration dans le domaine de
composition choisi, les diagrammes de diffusiontizd@ obtenus sont tous semblables et
présentent toujours les caractéristiques d'un bkigeadiffusion généré par des agrégats
fractals de masse résultant de l'agrégation ddcpkas colloidales. Toutes les courbes
expérimentales ont donc été simulées a partiredpriéssion analytique établie par le modele
de Teixeira et les paramétres microstructuraux aitsaits sont regroupés dans le Tableau 9.
Nous présentons, par exemple sur la Figure 43cdagbes et les simulations relatives aux
compositions ayant un taux d'acide citrique coris@n0,5 et une concentration variable. La
superposition des courbes expérimentales et cak@st excellente sur un large domaine de

vecteurs de diffusion. La faible divergence, ob&eraux grands vecteurs de diffusion, trouve
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son origine dans les causes précédemment évogauéssjoir un rapport signal sur bruit
défavorable ou une interface des particules élémrestpas tres bien définie.

Quels que soient le taux d'acide citrique et laceatration, la taille des particules
élémentaires constituant les agrégats est constantenviron 2 a 3 nanometres de diametre.
De méme, le domaine de variation de la dimensiactdte Df, ou de maniere équivalente de
la dimension fractale apparente, Dapp, est plusresieeint et se situe entre 2,1 et 2,2 et 2 et
2,1, respectivement, I'écart entre ces deux dirnaadractales étant d'autant plus faible que

les agrégats sont gros.
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Figure 43 : Diagrammes de diffusion centrale degma X, en coordonnées bi-logarithmiques,
obtenus sur des gels de composition ou R est fikgad a 0,5, les concentrations sont de 0,1,0053,
0,7 mol/L et W est de 4. Les simulations correspmites sont en trait noir fin.

De linvariance de la dimension fractale et dedd#let des particules élémentaires, nous
pouvons déduire que le mécanisme d'agrégationoagiurs le méme, de type "Reaction
Limited Cluster Aggregation”, RLCA, et que le tad¥acide citrique n’a pas une influence
importante sur la microstructure des gels. Néansjollaugmentation du temps de gel,
constatée lorsque le taux d'acide citrigue augmeot& une concentration en alcoxyde
donnée, est trés certainement attribuable a unediiion de la probabilité de collage des

agrégats.
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cf=0,1 moli] Cf=0,3 moliL | cf=0,5 molit] cf=0,7 moliL
R=0,4 - - 155 -
R=05 61 19 13 9
£ (nm) |[R=07 56 18 14 135
R=0,3 - - 155 -
R=0,9 30 185 145 18
R=1 38 16 17 21
R=0,4 -- - 1,2 -
R=0,5 1,3 1,2 1,2 1,2
2y K07 1,3 1,2 172 1,2
R=0,8 - - 1,2 -
R=0,9 13 1,2 1,2 1,2
R=1 1,3 1,2 1,2 1,2
R=0,4 -- - 2,14 -
R=0,5 2,10 215 218 2,22
Simension| R = 07 212 2,15 215 2,19
fractale, Df R = 0,8 - - 2,15 -
R=0,9 212 2,15 2,15 2,08
R=1 2,10 2.16 212 212
R=0,4 -- - 2,00 -
R=0,5 2,08 2,08 2,00 2,00
ﬁggg‘jion R=0,7 2,06 2,08 2,01 2,05
apparente, R=0,8 -- - 2,05 -
bapp R=0,9 2,07 2,08 2,03 2,00
R=1 2,03 2,06 2,04 2,05

Tableau 9 : Différentes valeurs de la taille de®gats,¢ , du rayon des particules élémentaires, a, de
la dimension fractale, Df, et de la dimension faéetapparente, Dapp, pour les diverses compositions

réalisées (-- : valeurs non déterminées).

De méme, l'invariance de ces deux parametres nigobgraux Df et a, impose que la taille
des agrégats, au point de gel, ne soit pas qualeoeq fonction de la concentration Cf. En

effet, compte tenu de leur nature fractale, latioacvolumiqueq, occupée par un ensemble
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d'agrégats de taille Ro et constitués de particéli@mentaires de rayon a, est proportionnelle
a [DIES6]:

RO 3-Df
(Ve (po [_j
a

ou @, est la fraction volumique initiale des particu#émentaires.
Dans notre casgp, est proportionnelle a la concentration Cf, en xde. Sa variation, en

supposant qu'elle n'entraine pas de modificatiomige des particules élémentaires, revient
a modifier la concentration en particules élémeesacontenues dans le sol. Au point de gel,
les agrégats occupent tout le volume, leur fractidnmique est alors égale a un et leur taille

est proportionnelle a:
& ~aCf Ve
Nous constatons qu'effectivement la taille, des agrégats, mesurée au point de gel, est

d'autant plus petite que la concentration est éld¥@bleau 9), résultat classique pour des
précurseurs issus de la voie sol gel [MAR89]. Dan@&pour une concentration donnée, elle
est sensiblement constante et indépendante deur Iédoconcentrations de 0,3 et 0,5 mol/L,
elle est voisine de 18 et de 15 nanometres respentint. Pour Cf = 0,1 mol/L, le rayon des
agrégats est d'autant plus grand que le taux d'adigque est faible. Ce résultat est en accord
avec I'hypothése d'une diminution de la probabdiéécollage quand R augmente. Ces sols
colloidaux étant observés pour un méme temps déisgement a 60°C, 323 jours, ils
correspondent a un état d'avancement du procesageeghtion différent. Pour Cf=0,7
mol/L, les résultats sont un plus dispersés, notantrpour les fortes valeurs de R, 0,9 et 1.
Ces gels ayant une concentration élevée, nous agoasntré quelques difficultés concernant
la dissolution de l'acide citrique lors de leur thyse et leur homogénéité n'est certainement
pas optimale.

Cependant, la loi précédemment établie est panieite vérifiée, en prenant Df égale a 2,1,
pour R = 0,5 et un peu moins bien pour R = 0,7UfEg}4). De ce graphe, nous déduisons,
d'une part, que les sols colloidaux de concentradigale a 0,1 mol/L sont proches de leur
point de gel. D'autre part, pour R = 0,5 notammdes agrégats sont parfaitement
autosimilaires, c'est a dire que leur microstrueneste statistiquement identique a elle-méme,
guelle que soit la concentration en alcoxyde dandoimaine exploré, a un facteur d'échelle
prés. Les courbes de diffusion correspondantespal@ées par la concentration en alcoxyde
et les caractéristiques propres aux agrégats qudeso dimension fractale, leur taille et leur

masse mesurées au point de gel, se superposeaitgragnt sur une courbe "maitresse"” en
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utilisant une dimension fractale de 2, valeur fvasche de la valeur attendue de 2,1 (Figure
45) [MARS89].
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Figure 44 : Evolution de la taille des agrégatsFigure 45 : Normalisation des courbes de

au point de gel, en fonction de la concentratiomiffusion, obtenues au point de gel, pour des

pour R=0,5 et 0,7. Les valeurs entre parenthesesncentrations de 0,1, 0,3, 0,5 et 0,7 mol/L par
correspondent aux compositions n'‘ayant pasapport a la taille, la masse des agrégats et la
atteint le point de gel. concentration.

Enfin, la microstructure des xérogels, séchés Empht a 100°C pendant 24 h, a été

observée en microscopie électronique a balayagas Hbservons des agglomérats de grande
dimension pour lesquels il est difficile de distileg les agrégats en raison des dimensions
mises en jeu (Figure 46). Ces observations somisrmncluantes que celles réalisées dans le

cas de I'acide acétique.

AccV  Spot Magn Det WD F—— 500 nm
20.0kv 1.0 100000x SE 9.8

Figure 46 : Image réalisée au microscope électuenigy balayage d’'un gel préparé avec R = 0,5,
Cf=0,5mol/L et W = 4, séché a 100°C.
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2.3.Conclusion

Les gels, préparés dans les systemes isopropoxytkdldre / 2-propanol / acide acétique et
isopropoxyde de tellure / 2-propanol / acide cited eau, sont toujours formés d’agrégats
fractals interconnectés et constitués de partictli@mentaires de petite dimension, 2 a 3 nm.
Toutefois, leur formation et leur évolution au cowle la gélification sont totalement

différentes.

En effet, lorsque le modérateur est I'acide acétiquous observons lors de la gélification :

- I'apparition de particules élémentaires qui £ggnt, résultant de la formation progressive
d’eau due a la réaction d’estérification entreitiacet I'alcool,

- une restructuration des agrégats ainsi genélgsawe augmentation trés importante de leur
densité, évaluée au travers de leur dimensionafigct

- lors du vieillissement des gels, leur microstnuetreste stable pour les faibles teneurs en
acide acétique, tandis que pour des teneurs éleka@ggmentation de la taille des particules

élémentaires conduit a la destruction de la stradractale et a I'effondrement du gel.

Dans le systeme avec I'acide citrique, nous coossatjue :

- I'acide citrique limite la réactivité de I'alcorg de tellure vis-a-vis de I'eau,

- la formation des particules élémentaires s’effedhstantanément dés I'ajout de I'eau lors de
la synthese, leur taille et leur nombre n'évolyeas au cours de la gélification,

- les agrégats fractals résultent de leur agrégdtiérarchique par un mécanisme de type
"Reaction Limited Cluster Agregation”, conduisantirgie dimension fractale beaucoup plus

faible que dans le cas précédent,

- le taux d'acide citrigue modifie la probabilité dollage mais pas le mécanisme d'agrégation,
- ainsi, quels que soient le taux d'acide citrigiéa concentration en alcoxyde, les agrégats
sont toujours autosimilaires, c'est a dire quedaostructure des gels reste statistiquement
identique a elle-méme a un facteur d'échelle pres.

Cette derniere conclusion est particulierement n@mbe et devra étre prise en considération
lorsque la synthese de matériaux ou de couchesmitioxyde de tellure sera envisagée. En
effet, il sera tout a fait inutile d'augmenter é&ix d'acide citrique tres au-dela de la valeur
permettant d'éviter la précipitation, son effenétaégligeable sur la microstructure obtenue.

Le temps de gel sera d’autant plus court et le merdke radicaux organiques a éliminer lors
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du traitement thermique et la réduction de l'oxyldetellure en tellure métallique seront
d'autant plus faibles.

La détermination de la nanostructure tout au lomd¢adgélification permet donc de confirmer
et "d’illustrer” les réles différents des acidegddés dans la premiére partie de ce chapitre du

point de vue réactionnel.
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3. Transformation thermique des précurseurs

Cette étude est consacrée aux transformationsrdesrpeurs qui se produisent au cours des
traitements thermiques. Elle est réalisée a I'diée techniques expérimentales suivantes : la
diffraction des rayons X en fonction de la tempématl’analyse thermique différentielle et la
thermogravimétrie.

Les analyses sont réalisées sur les produits degnsgs isopropoxyde de tellure /
2-propanol / acide acétique et isopropoxyde deurtell 2-propanol / acide citrique / eau,

séchés successivement a 60 et 100°C.

3.1.Systéme isopropoxyde de tellure / acide acétiqu@+propanol

Nous envisageons I'étude des deux grandes fardde®mpositions avec R =4 et R = 65.

3.1.1.CasouR=4

L’'analyse par thermodiffraction des xérogels (g&shés a 60 et 100°C), préparés avec R = 4
et Cf = 0,05, 0,1, 0,2 et 0,5 mol/L, est réaliseecaune montée en température de 5°C/min
entrecoupée de paliers de 10 minutes avant chaguesdion a la température choisie.

Deux diagrammes représentatifs pour des xérogels @ = 0,1 et 0,2 mol/L sont présentés
Figure 47 et Figure 48. Les évolutions structurales différents xérogels, en fonction de la
température sont semblables. Le xérogel est amguphje’a environ 280-300°C, température
a partir de laquelle la phase Tepcommence a cristalliser. Au-dela de 310-360°Qyrséd
composition, la phase Te@ apparait et coexiste alors avec la phase, ¥g0squ’a ce que
celle-ci se transforme totalement en paDa environ 400-420°C selon la valeur de Cf. A

partir de cette température, seul 'oxyde FeCest observable.

Apres cette analyse préliminaire, une étude préteska nature des phases et une estimation
de la taille des cristallites formées sont réasaepartir du xérogel préparé avec R = 4 et
Cf=0,2 mol/L. Le xérogel est calciné une heureorftée a 3°C/min) a différentes
températures, 280, 290, 300, 310 et 450°C, un rsaupeélevement étant effectué a chaque
température. Les diagrammes de diffraction desmay$ réalisés sur le montage de type

Debye-Scherrer (Chapitre 2), sont présentés Figfwre
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Figure 47 : Diagrammes de diffraction des rayona Hifférentes températures d’'un xérogel obtenu
avec R =4 et Cf = 0,1 mol/L (raies de diffractidum platine : porte échantillon chauffant) et séahé
100°C.
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Figure 48 : Diagrammes de diffraction des rayona Hifférentes températures d’'un xérogel obtenu
avec R = 4 et Cf = 0,2 mol/L (raies de diffractidum platine : porte échantillon chauffant) et séahé
100°C.
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Figure 49 : Diagrammes de diffraction des rayorduxkérogel préparé avec R = 4 et Cf = 0,2 mol/chéé& 100°C et calciné 1h a respectivement 28Q, 290
300, 310 et 450°C.
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A partir de 280°C, nous constatons la présence ellaré métalligue détectable par
'apparition, d’'une part, sur le diagramme de difion de raies de faible intensité, en
particulier de deux raies non confondues avec celle Te@y ou TeQ a (20 =43,3°, d =
2,097 et B = 49,5°, d = 1,84A) et, d’autre part, d’'une cotama noiratre de I'échantillon.
Des 290°C, la phase métastable T@@st nettement présente et associée a une trés faib
quantité de Te®a et de tellure métallique. Le déme de diffusion caut de 27,5°
caractéristique de la phase amorphe est toujodrsept a cette température. A 300°C, la
phase amorphe a totalement disparu et la quarggédases Te(y et TeQ a a augmente.
Nous notons également une diminution de l'intensiés raies caractéristiques du tellure
métallique, celui-ci se réoxydant partiellement pdonner I'oxyde de tellure. Au-dela de
300°C (310-450°C), la phase Te@se transforme progressivement en T7aGet a 450°C
nous observons sur le diagramme uniquement la dtabke Te@a avec des traces infimes

de tellure métallique.

Les premiers cristaux qui apparaissent au sein ademétrice amorphe correspondent
majoritairement a la phase Te® Le calcul de leur taille est réalisé par analyseorofil de

raies de diffraction des rayons X. Le diagrammexdtogel calciné a 290°C pendant 1h
(Figure 49) a été affiné a I'aide du logiciel Peakavec des fonctions de Voigt. La présence
d’'une phase amorphe en quantité non négligeabletitadprésence d’une intensité diffusée.
Ce doéme, centré sur la valeur de 27,4° endbit étre également modélisé. La simulation

obtenue est reportée Figure 50.
La comparaison de I'élargissement du profil expérital a celui de I'appareil permet de

constater que I'échantillon induit bien un élargieent des raies (Figure 51). Une étude sur

les effets d’élargissement est donc effectuée.
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Figure 50 : Résultat de I'affinement du diagrammexérogel, traité 1h a 290°C, entre 15 et 50°.
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Les valeurs, utilisées par la suite, sont réperésridans le Tableau 10. Seules les valeurs
d’'une partie des pics de la phase TgGsont prises en compte car le nombre de pics est
important et le recouvrement d’une partie d’entu@ ae permet pas toujours d’obtenir des

résultats suffisamment représentatifs.

Angle () (h k1) Be () B () )
20,55 020 0,091 0,119 0,178
20,85 110 0,087 0,089 0,151
47,51 221 0,146 0,091 0,208
53,44 231 0,138 0,090 0,199
57,51 310 0,166 0,091 0,227
57,59 212 0,141 0,085 0,199

Tableau 10 : Largeurs intégrales pures voigtiefhes leurs deux composantes lorentzienpest
gausienneBg pour la phase TegQ.

Aucune anisotropie n'étant mise en évidence (Figl)e nous avons procédé au tracé de
Williamson et Hall modifié, ou les contributionsrémtzienne et gaussienne sont tracées
séparément afin de déterminer la taille moyenne demins et la moyenne des
microdéformations (Figure 52).

La taille moyenne des grains, déterminée selonréedulure présentée dans le deuxieme
chapitre, est d’environ 51 nm. La moyenne des mnd&farmations est d’environ 0,3%,

indiquant que I'élargissement des raies est esdlemtient dd a la taille des grains.
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Figure 52 : Tracés de Williamson et Hall modifiésld contribution a) lorentzienne et b) gaussienne
du xérogel calciné a 290°C (phase 1§D
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La procédure a été réitérée pour cette méme phas®,y, mais aprés une calcination du
xérogel de 1h a 300°C. La taille moyenne des grauaduée a partir du tracé de Williamson
et Hall modifié (Figure 53) permet de constater tueroissance rapide de cette phase se
poursuit, la taille moyenne étant alors d’envir@® hm. La moyenne des microdéformations

est d’environ 0,5%.
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Figure 53 : Tracés de Williamson et Hall modifigsld contribution a) lorentzienne et b) gaussienne,
du xérogel calciné a 300°C (phase 70

Pour les calcinations du xérogel a des températupérieures a 300°C, la phase 7§Qe
transforme en Tef et la taille des cristaux n’est plus estimable.
Il apparait donc que la phase Teycroit rapidement lors des traitements thermiqless,

cristaux ne présentant quasiment pas de microdafans.

La détermination de la taille des grains de la phEsQ o ne peut pas étre réalisée dans les
cas ou le xérogel est calciné pendant 1h a 29@@C3 En effet, I'intensité des raies est
faible et celles-ci sont souvent partiellement teeotes.

Aprées une calcination de 1 heure a 310°C, I'obsemeade I'élargissement du profil pur,
comparé a celui de l'appareil (Figure 54), met eidence une forte anisotropie des effets
d’élargissement. La taille moyenne des cristauxaegip cependant assez élevée et les valeurs
obtenues a partir de I'équation (24) présentée tamneuxiéme chapitre varient entre 50 et
160 nm selon les points.

Pour la calcination du xérogel réalisée a 450°€ tédles des grains sont tres élevées et la

résolution de I'appareil est atteinte.
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Figure 54 : Contributions a) lorentzienne et b)sgénne a I'élargissement du profil expérimental et
de I'appareil du xérogel calciné a 310°C (phase,leO

En ce qui concerne le tellure métallique, le recement des pics fait que les simulations ne

permettent pas d’évaluer la taille des cristaux.

Les observations au microscope électronique a agéayles échantillons de xérogel apres
chaque traitement thermique sont présentées FijuaeFigure 61.

Le xérogel, séché a 100°C, est constitué d’'un ebkediagrégats nanometriques (Figure 55).
Apreés calcination a 280°C (Figure 56), nous copsttune forte diffusion de matiére avec
comblement des interstices entre agrégats. Lanedion a 290°C conduit a un grossissement
important des grains avec un afflux de matierejaints de grains, leur taille étant en accord
avec les valeurs calculées précédemment. Nous peugependant observer quelques
cristaux de taille micrométrique (Figure 57 b). A03C, la coalescence des agrégats est
importante et nous observons la présence d’aiguiéeplusieurs micrometres (Figure 59). Ce
type d’aiguilles est classiquement observé lordadsynthese par voie solide de la variété
TeO, a. Les images des xérogels calcinés a 310 et 3536t0re 60 et Figure 61) permettent
d’observer des agglomérats compacts mettant eemsgdune forte diffusion de matiere entre
agrégats. La taille des cristaux déterminée préonéwmnt, de plusieurs centaines de

nanometres, est en accord avec ces observations.
L’ensemble de ces observations par diffraction rdgens X et microscopie €électronique a

balayage confirme une cristallisation brutale duwogél conduisant a la formation de gros

cristaux.
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Figure 55 : Image réalisée au microscope électuenaybalayage d’un xérogel préparé avec R = 4 et
Cf = 0,2 mol/L et séché a 100°C.

Figure 56 : Image réalisée au microscope électuenaybalayage d’un xérogel préparé avec R = 4 et
Cf = 0,2 mol/L et calciné a 280°C.
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Figure 57 a) et b) : Images réalisées au microsétgmronique a balayage d’'un xérogel préparé avec
R =4 et Cf = 0,2 mol/L et calciné a 290°C.
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Figure 58 a) et b): Photos du xérogel préparé Rvect et Cf = 0,2 mol/L et calciné a 290°C pendant
1h.

"a)

Figure 59 a) et b) : Images réalisées au microsétgmronique a balayage d’'un xérogel préparé avec
R =4 et Cf = 0,2 mol/L et calciné & 300°C.

500 nm

Figure 60 a) et b) : Images réalisées au microsétgmronique a balayage d’'un xérogel préparé avec
R =4 et Cf = 0,2 mol/L et calciné a 310°C.
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Figure 61 a) et b) : Images réalisées au microsétgmronique a balayage d’'un xérogel préparé avec
R =4 et Cf = 0,2 mol/L et calciné & 350°C.

Les analyses thermiques différentielles (A.T.DQumiées a des thermogravimétries, sont
effectuées avec une montée en température de 109 Jous balayage d'air jusqu’a 550°C
et exceptionnellement a 800°C. Les courbes obtesmssemblables pour tous les xérogels,
guelle que soit la concentration initiale en alabx\Cf, et présentées par exemple dans le cas
du xérogel préparé avec R = 4 et Cf = 0,2 mol/Uaurigure 62.

L’analyse des courbes d’A.T.D. et de thermogravireémontrent un premier phénomene
exothermique de faible ampleur vers 240°C concamiaaune perte de masse d’environ 3%
entre 100 et 300°C. Ces effets peuvent étre assaaié départs des groupements organiques
et hydroxyles et vraisemblablement & la réductiartiglle du précurseur en tellure
métallique, due a I'atmosphére carbonée réductlicemilieu. Un deuxiéme phénomeéne
exothermique, intense, observable au voisinage Id&C3 correspond a la cristallisation
rapide de Te@y et au début de la cristallisation de Be&O(cf. thermodiffractogrammes
Figure 47). Cette croissance rapide des grainsatemgnt été mise en évidence par la
détermination de leur taille en fonction de la ténapure a partir des diagrammes présentés
Figure 49. Une telle croissance « explosive » a d& observée dans le cas de précurseurs de
zircone [SIL97]. Un troisieme effet exothermique faéble intensité vers 380°C peut étre
attribué a la fin de la transformation de Teen TeQa et a la réoxydation du tellure
métallique résiduel. Ce dernier phénoméne a égaleété observée par Hodgson et al. dans
le cas d’éthoxyde de tellure hydrolysé a I'air [WEIYL Enfin, a 730°C, le pic endothermique

correspond a la fusion de TeQ@.

Remargue Entre 300 et 800°C, nous observons de légéneatieas de masse, attribuables
vraisemblablement a deux effets antagonistes ehmlitude variable avec la température
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croissante : le départ des derniers groupementmniguges et hydroxyles et I'oxydation du

tellure métallique.
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Figure 62 : Courbes d’analyse thermique différélistiéA.T.D.) et de thermogravimétrie (T.G.) d'un
xérogel préparé avec R = 4 et Cf = 0,2 mol/L.

La cristallisation de ces xérogels, R = 4, Cf 500,1, 0,2 et 0,5 mol/L, est assez proche de
celle des verres obtenus par fusion suivie d'uampe [DUTOL]. Lors de la cristallisation
d’'un verre de composition 95% en mole de TeD5% en mole de Ga®@ nous observons
également sur le thermodiffractogramme la formatienla phase TeQy puis de la phase
TeO, a avec ensuite transformation de la phase ;Tg@®n TeQ a (Figure 63). L’analyse
thermique différentielle de ce verre montre undekibn de la ligne de base vers 310°C,
correspondant a la transition vitreuse (Figure &4).transition vitreuse n’'a pas pu étre
clairement mise en évidence dans le cas des xérdgeleffet, le phénomeéne observé vers
240°C et qui aurait pu correspondre a cette triamsititreuse s'accompagne d'une perte de
masse. Notons toutefois que la croissance rapidectiktaux de TeOy pourrait s'expliquer
par une cristallisation a partir d'un état vitreans le cas du verre, le premier phénoméne,
exothermique, vers 350°C, a été attribué a laallissition de la phase Te@®, le second, vers

410°C, a la cristallisation de la phase F@0Le troisieme pic, vers 470°C, peu intense pour
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les faibles teneurs en oxyde de gallium, corresgoladtransformation de la phase te(en

TeG a.
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Figure 63 : Diagrammes de diffraction des rayorg différentes températures d’'un verre, obtenu par
fusion suivie d’'une trempe, de composition 95% Fe&% GaQs.
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Figure 64 : Courbe d'analyse thermique différefdi€¢A.T.D.) d'un verre, obtenu par fusion suivie
d’'une trempe, de composition 95% Te(®% GaQs.
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3.1.2.Casou R =65

Le comportement thermique, tant en thermodiffractjo’en analyse thermique différentielle,
des xérogels, obtenus avec R = 65, est en toutt p@mblable a celui des xérogels
correspondant a R = 4 précédemment étudiés (Fgfue Figure 66).

Nous observons autour de 240°C un pic exothernmdguiRible intensité attribuable au départ
des groupements organiques et hydroxyles. La mtenasse, d'environ 4%, se poursuit
jusqu’a 310°C, température a laquelle se produiefiet exothermique important lié a la
cristallisation de Te®y et TeQ a, phases identifiees par leurs diagrammes de diitrades
rayons X sur les thermodiffractogrammes de la fEg6b6. Finalement, vers 375°C, le
phénomene faiblement exothermique et diffus comedpa la transformation de Te® en
TeQ, a. A partir de 310°C, la Iégére reprise de massaesiciée a I'oxydation partielle du

tellure métallique.

¢:TeGQy

* *:TeGa
O : support chauffant
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Figure 65 : Diagrammes de diffraction des rayona #différentes températures d’'un xérogel obtenu
avec R = 65 et Cf = 0,2 mol/L (raies de diffractaunplatine : porte échantillon chauffant).
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Figure 66 : Courbes d’analyse thermique différélistiéA.T.D.) et de thermogravimétrie (T.G.) d’'un
xérogel préparé avec R = 65 et Cf = 0,2 mol/L.

Les gels synthétisés avec R = 65 ne sont pas stableours de leur vieillissement et se
transforment progressivement en précipités. Lesghde@a, TeQ 3 et TeQ y sont alors
observables dans des proportions variables enidoncte la composition, du temps de
vieillissement du gel et des conditions de préatmn, la phase TeB n'ayant jamais été
obtenue par la cristallisation de verres a baseed®.

Nous avons analysé par thermodiffraction, analydeerntique différentielle et
thermogravimétrie plusieurs précipités dont celue quous présentons ici car il permet
d'observer la transformation de la phase J@OEn effet, aprés séchage a température
ambiante, nous observons seulement la variété, fe@étastable associée a une phase
inconnue que nous n'avons pas pu identifier (Figi#e Cette phase inconnue est toujours
présente avec la phase Tf) dans les précipités mais également dans le micenéenant
cette variété polymorphique de TgOIll pourrait s’agir d’'un hydroxyde peu stable
thermiquement, puisque cette phase inconnue disgrogressivement a partir de 280°C. A
410°C, seule TeOB est observable. A partir de 410°C, e apparait et coexiste avec
TeO, 3 jusqu’a 500°C, température au-dela de laquellesBe a est présente (Figure 67).
Les courbes d’analyse thermique différentielleeettlermogravimeétrie sont présentées Figure
68. Une légére perte de masse se produit entretIBR0°C. Le phénomene exothermique qui

débute vers 435°C correspond a la transformatida ghase Te&B en TeQ a.
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Figure 67 : Diagrammes de diffraction des rayond différentes températures d’un précipité obtenu
avec R = 65 (raies de diffraction du platine : p@thantillon chauffant).
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Figure 68 : Courbes d’analyse thermique différélistiéA.T.D.) et de thermogravimétrie (T.G.) d'un
précipité préparé avec R = 65.
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3.1.3.Conclusion

A la lumiere de ces différentes observations, plus conclusions peuvent étre faites :

1) Les pertes de masses enregistrées au cours demamis thermiques des xérogels sont
tres faibles (3-4%) comparativement a celles géexent observées pour les matériaux
synthétisés par le procédé sol gel classigu€Q%). Cet écart est attribuable au faible
nombre de groupements organiques et hydroxylesluglsi, suite a un processus de
gélification au cours duquel les réactions dhyghbel et de condensation sont trés

avanceées (voir chapitre 3, paragraphe 1.2.2.3.).

2) Au cours du processus thermique de cristallisaties,xérogels ont un comportement
voisin de celui des verres obtenus par la méthoelesyhthése classique. Seule la
température de transition vitreuse, située normammers 280-290°C, n’a pas pu étre

mise en évidence dans nos conditions de synthé&keteitement thermique.

3) Les grains des phases Tepuis TeQ a croissent treés rapidement (de 50 a 100 nm apres
des calcinations de 1h a respectivement 290 et3p00br la phase TeQ) et contiennent

peu de microdéformations (moins de 1% pour la phas y).

3.2.Systeme isopropoxyde de tellure / acide citrique 2-propanol /
eau

La cristallisation des produits obtenus dans léesye isopropoxyde de tellure / acide citrique
| 2-propanol / eau est suivie a laide des mémeshnigues complémentaires :
thermodiffraction, spectrométrie infrarouge a tfanmée de Fourier, analyse thermique
différentielle et thermogravimétrie. Cette étudaldird réalisée sur le xérogel de composition
R =07 W =4 et Cf =05 mol/lL est étendue a divéchantillons en faisant varier
uniqguement le taux R d’acide citrique, de manierera déterminer linfluence sur la

transformation thermique des précurseurs.

3.2.1.Cristallisation du xérogel préparé avec R =0,7, CE 0,5 mol/L etW =4

Le xérogel est obtenu apres séchage du gel a 80100FC, avec un broyage intermédiaire.

Sa séquence de cristallisation est en premier lg&terminée globalement par
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thermodiffraction avec une montée en températurg®@emin, entrecoupée de paliers de 10
minutes avant chaque acquisition a la températwisie (Figure 69).

Apres séchage a 100°C, le xérogel est amorphee BfiD et 200°C, le tellure métallique
commence a cristalliser puis la phase Tg@pparait vers 330°C. A partir de 360°C, la phase
TeO, a est discernable et coexiste avec le tellure nigtallet la phase Teq jusqu’a ce que

ces deux phases se transforment en, te@u-dela de 420°C.
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Figure 69 : Diagrammes de diffraction des rayona #différentes températures d’'un xérogel obtenu
avec R = 0,7, Cf=0,5 mol/L et W = 4 (raies dérdition du platine : porte échantillon chauffant).
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Afin d’obtenir des diagrammes de meilleures quatérésolution lors du suivi de la
cristallisation, des traitements thermiques sofectfiés, séparément, avec une montée en
température de 3°C/min et un temps de palier dehenee a 250, 320, 330, 340, 360, 370,
400 et 550°C. Les diagrammes de diffraction desmayX sont alors réalisés sur le montage
de type Debye-Scherrer avec des temps de poseirderbh (Figure 70). L'amélioration de
la résolution et 'augmentation du temps de posegttent de mieux observer les phases

minoritaires et d’évaluer la taille des grains.

Le diagramme du xérogel calciné a 250°C est carstitpie du tellure métallique, cette
température correspondant a la fin de la premiezgepde masse observée sur la
thermogravimétrie présentée ultérieurement. La @hesQ y commence a étre décelable
aprés une calcination d’une heure a 320°C. Saftigsttion se poursuit jusqu’a 360°C, tandis
gue la quantité de tellure métallique diminue. A3, la phase Ten apparait. Au-dela de
cette température, la transformation de la phas®, Veen TeQ a a lieu et I'oxydation du
tellure métallique se poursuit. Apres une calcoratia 400°C, nous observons quasi-
uniguement la phase Te@. En effet, seul un pic de trés faible intensitééivers 27,4° en
20 est attribué au tellure métalliqgue résiduel damtptésence est a relier a une légére

coloration grisatre du xérogel calciné.

L’évolution de la taille des cristaux du tellure talbque et de la phase Te@ a été

déterminée par analyse de profil des raies deadiffysn. Dans ce but, les diagrammes,
présentés Figure 70, sont simulés a l'aide du ielgmeakoc, avec des fonctions de Voigt.
Dans le cas du xérogel calciné une heure a 25@°€rhparaison de I'élargissement du profil
expérimental a celui de l'appareil met en évidengge contribution importante et

essentiellement lorentzienne de I'échantillon (Fégril).
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Figure 70: Diagrammes de diffraction des rayonsuXérogel préparé avec R = 0,7, Cf = 0,5 mol/L etW, séché a 100°C et calciné 1h a 250, 320, 330,
340, 360, 370, 400 et 550°C.
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Figure 71 : Contributions a) lorentzienne et b)sgenne a I'élargissement du profil expérimental et
de I'appareil, pour le xérogel calciné a 250°C.

Afin de déterminer la taille moyenne des grainsynavons effectué le tracé de Williamson et
Hall modifié (Figure 72). Les grains de tellure aiéque, aprés une calcination a 250°C, ont
une taille moyenne d’environ 17 nm et la moyenns decrodéformations est d’environ
0,7%.
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Figure 72 : Tracés de Williamson et Hall modifiésld contribution a) lorentzienne et b) gaussienne,
pour le xérogel calciné a 250°C (tellure métallique

Lors des calcinations du xérogel a 320 et 330°Claenlh, la taille des grains de tellure
métallique croit et atteint respectivement deswale’environ 35 et 55 nm. La moyenne des
microdéformations est respectivement d’environ €,70,8%. Notons que les composantes
gaussiennes des largeurs deviennent tres faiblesdel de ces températures, la
transformation du tellure métallique est importagtda taille des cristaux ne peut plus étre

évaluée.
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De méme, la taille des grains de la phase,\e® été déterminée apres des calcinations du

xérogel de 1h a 340 et 360°C. L'élargissement @ies de diffraction di a I'échantillon étant

beaucoup plus important que celui di a l'appaFégure 73), un tracé de Williamson et Hall

modifié a alors été réalisé (Figure 74).
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Figure 73 : Contributions a) lorentzienne et b)sgenne a I'élargissement du profil expérimental et
de l'appareil, pour le xérogel calciné a 340°C ¢ehBeQYy).

La taille moyenne des grains de la phase ;TgOdéterminée a partir de ce tracé de

Williamson et Hall modifié, est d’environ 50 nmlatvaleur moyenne des microdéformations

est d'environ 1,2%.
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Figure 74 : Tracés de Williamson et Hall modifigésld contribution a) lorentzienne et b) gaussienne,
pour le xérogel calciné & 340°C (phase 790

Apres une calcination du xérogel de 1h a 360°Ciriémes tracés ont été effectués et la taille
moyenne des grains est alors denviron 55 nm emtyenne des microdéformations
d’environ 1% (Figure 75).
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Figure 75 : Tracés de Williamson et Hall de la dbation a) lorentzienne et b) gaussienne, pour le
xérogel calciné a 360°C (phase T

Lors des calcinations du xérogel a des tempérasupérieures a 360°C, la phase 7§Qe

transforme en Tef et la taille des grains ne peut plus étre détezmin

Néanmoins, la croissance des cristaux apparaiti@his et leur taille moins importante que

dans le cas des xérogels réalisés dans le systintenant de I'acide acétique.

Apres calcination du xérogel a 370°C et plus, [detanoyenne des cristaux de la phase

TeO;, a est tres élevée et la résolution de I'appareibtsinte.

L’évolution, lors de ces traitements thermiques prportions des groupements organiques,
hydroxyles et des liaisons Te-O-Te est égalementysée, a partir des échantillons de
xérogel calciné, que nous venons de caractérigediffeaction des rayons X. Dans ce but,

des spectres infrarouges sont réalisés sur deslggmasbntenant du KBr et une masse de
xérogel identique pour chaque température de @lom & 0,3%) (Figure 76).

Le spectre du xérogel, séché a 100°C, permet diérroen les observations faites dans la

partie consacrée au rble de l'acide citrique. Lapprtion des groupements hydroxyles

(bandes vers 3435 et 1630 thet organiquesvey autour de 2900 crhet bandes entre 800 et

1800 cn') résiduels est importante. Nous avons montré guipartie de ces groupements

organiques sont restés fixés au tellure lors deutad’eau.
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Figure 76 : Spectres infrarouges a transforméecadeidér du xérogel préparé avec R =0,7, Cf = 0,5
mol/L et W = 4 apres séchage a 100°C et aprés alemation de 1h a 250, 320, 330, 340, 370 et
400°C.

Apres une calcination a 250°C pendant une heurguémtité de groupements organiques
diminue fortement et les groupements hydroxylest gpesque totalement éliminés. La
modification des bandes situées entre 550 et 800 est liée au départ de groupements
carboxyles. L’allure des bandes est alors semblablkelles obtenues sur les matériaux
amorphes que nous avons synthétisés, par ajout died’acide acétique a I'isopropoxyde de
tellure.

Apres une calcination a 320°C, il ne reste plugm@ipements organiques et la réduction du
tellure est quasi-totale. Le tellure métalliquendliisant pas de bandes d’absorption en
spectrométrie infrarouge, nous tirons cette commtude I'absence des bandes caractéristiques
des vibrations des liaisons Te-O.

Lorsque le xérogel est calciné a 330°C, des bad@dsorption réapparaissent entre 400 et

800 cni'. Elles sont caractéristiques des liaisons Te-Gyarant de la réoxydation du tellure
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métallique. Un tout début de cristallisation a slété mis en évidence par diffraction des
rayons X et ce spectre infrarouge montre une osgéinn encore mal définie.

Lors des calcinations a plus haute températuréadydation du tellure et la cristallisation du
précurseur se poursuivent. Les bandes entre 4@D@tcn' sont par conséquent mieux
définies aprés une calcination a 340°C. Au-delecelite température, les bandes dans ce
domaine évoluent encore. Cette évolution est lidagparition de la phase TeQ, qui
cristallise a partir de 320°C suite a la réoxydatdau tellure, et se transforme en Le®
jusqu’a environ 400°C. Cette transformation entzdéndisparition des bandes vers 440 et 520
cm® uniquement observées pour I'oxyde e Les spectres de référence d'un verre trés
riche en Te@ des phases Te@ [ARN82], [SAB97] et TeQy obtenus par la voie classique
sont présentés Figure 77. L'évolution des bandescaws des traitements thermiques du
xérogel est en accord avec les bandes des spdetré&rence.

La réduction quasi-totale du tellure, observée g@ectrométrie infrarouge, explique la
présence importante de tellure métallique constgige diffraction des rayons X. La
cristallisation des phases Te@puis TeQ a est liée a la réoxydation du tellure métallique.
La nécessité de réoxyder le tellure métalliqgue,rmppe la phase TeQy puisse cristalliser,
pourrait expliquer la croissance plus lente destawix de cette phase en comparaison avec

celle mesurée dans le systéme isopropoxyde degélRipropanol / acide acétique.

Absorbanca

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6@ 4
Nombred’onde (cn)
Figure 77 : Spectres infrarouges a transformée aleid¢r d'un verre riche en Te@t des phases
TeO, yet TeQ a réalisés par la voie classique de fusion, tremyie necristallisation.
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L’ensemble des phénomeénes thermiques et des vasalie masse, qui se produisent lors des
traitements thermiques, est suivi en réalisantatedyses thermiques différentielles couplées
a des thermogravimétries avec une montée en tetapgide 10°C/min et sous un flux d’air
(Figure 78 et Figure 79). Ces analyses, égalenitauteees pour I'acide citrique utilisé et un
mélange d’acide citrique et de 2-propanol vieiliGC, serviront de référence.

Lors de la calcination du xérogel, une premiérgéepde masse, d’environ 40% et associée a
un phénomeéne exothermique, débute vers 100°C ptoskiit essentiellement entre 200 et
250°C. Elle a lieu dans le méme domaine de temp@stque celui observé pour I'acide
citrigue et le mélange d’acide citrique et de 2pamol, pour lesquels elle est alors de 100%.
En s’appuyant sur les résultats obtenus précédempagrspectrométrie infrarouge et ceux
généralement reportés dans la littérature concetagorocédeé sol gel, cette perte de masse
peut étre attribuée au départ des groupements Xyldsoet a la combustion (exothermique)
d’'une partie des groupements organiques. L'atmasptéeluctrice qui est alors créée entraine
la formation de tellure métallique.

Une deuxiéme perte de masse, moins importanteuatgu plus de 15%, se produit ensuite
entre environ 250 et 400°C. Elle peut étre attrtbaé départ des groupements organiques
restés fixés aux atomes de tellure et vers 310iCvieesse de départ augmente.

Un léger phénomeéne exothermique débute vers 340pE€ut étre attribué a la cristallisation
de la phase TeQy. Puis un phénomene beaucoup plus exothermiquesegproduit a partir
de 370°C, est tres certainement concomitant arfleagation de la perte de masse mais aussi
a la poursuite de la cristallisation de la phas@,;lye Un autre phénomeéne exothermique est
ensuite observé vers 400°C et correspond probahtemia cristallisation de la phase TeO
a. Il se prolonge ensuite et peut étre lié a ladi@mation de la phase Te@en TeQ a et a
une poursuite de la réoxydation du tellure métalicomme semble lindiquer la faible

reprise de masse a partir de 400°C.

L’influence du taux d’acide citrique sur le comprtent du xérogel au cours des traitements

thermiques a été analysée.
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Figure 78 : Courbes d’analyse thermique différdietidu xérogel obtenu avec R = 0,7, Cf = 0,5 mol/L
et W = 4 ainsi que de l'acide citrique et d’'un nmgja d’acide citrique et de 2-propanol vieilli a 60°
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Figure 79 : Courbes de thermogravimétrie du xérogetnu avec R = 0,7, Cf = 0,5 mol/L et W = 4
ainsi que de 'acide citrique et d’'un mélange diactitrique et de 2-propanol vieilli & 60°C.
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3.2.2.Influence du taux d’acide citrique

L'influence du taux d’acide citrique R est étudéeartir des gels synthétisés avec R variant
de 0,3 a 1,5, Cf = 0,5 mol/L, W = 4 et séchés &g0dis 100°C. Pour les valeurs de R = 0,3
et 1,5 des précipités se forment tandis que dessgeit obtenus avec R = 0,5, 0,7 et 1 avec
des temps de gel respectivement de 1h, 3h et 8 §060°C.

L'influence de R sur la séquence de cristallisatisty dans un premier temps, déterminée en
réalisant des thermodiffractions dans les mémeditons que précédemment. Les domaines

d’existence du tellure métalligue et des phases,Te@t TeQ a, en fonction de la

température et de R, sont schématisés sur la Fafure

100 200 300 400 300 600 700

Température {°C)

Figure 80 : Diagramme représentant les domaindésrdgérature ou le tellure métallique et les phases
TeOG, y et TeQ a sont observées en thermodiffraction.

Plus le taux d’acide citrique augmente, plus lapérature de formation de tellure métallique

est basse. Au contraire, nous constatons que paugRente, plus la température de début de
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cristallisation de la phase Te@® croit. La température d’apparition de la phase ;lee@st
pratiguement indépendante de R.

Les phénomeéenes thermiques et les variations deemsmst €également définis pour les
différents produits, hormis pour le précipité ohtevec R = 1,5 (Figure 81 et Figure 82). En
effet, dans ce cas, la réaction qui se produit 266°C conduit a I'éjection de I'échantillon
hors du creuset malgré la présence d’'un couvetabe,eméme pour de faibles quantités de
poudre.

Dans le cas des produits réalisés avec R variaiit,3l@ 1, la premiére perte de masse se
produit entre 100 et 250°C et est d’autant plusoirtgmte que R augmente. Elle est d’environ
30, 35, 40 et 47% pour R = 0,3, 0,5, 0,7 et 1 respmment. Le phénoméne exothermique
associé a cette perte de masse se modifie en ammeEy Lorsque la valeur de R augmente, il
est de moins en moins exothermique et se rapprdgremmportement de I'acide citrique et
du mélange d’acide citrique et de 2-propanol. Beteflans ces deux derniers cas, nous
observons des phénoménes endothermiques assariéparte de masse de 100%, celui vers
160°C pour I'acide citrique pouvant étre attribusadfusion. Le caractere endothermique de
ce départ de masse peut étre di a une évaporaigain, aussi a une décarboxylation qui
produit du CQ [RAJ94]. Il semble donc que pour les faibles vedede R, le départ des
groupements organiques soit plutét di a une condoustandis que lorsque R augmente, un
phénomene endothermique se produit également. Qetervation peut étre reliée au fait que
plus R augmente, plus la proportion de groupemeatisoxyles de I'acide citrique n’ayant
pas réagi avec I'alcoxyde augmente. Il apparaitdort probable qu’une partie de la perte de
masse se produise par combustion (exothermiquegargpements organiques fixés, non
hydrolysés, et que plus R augmente, plus la gé@adétgroupements carboxyles non liés, mis
en évidence par spectrométrie infrarouge, crofr@toque un phénomene endothermique de
plus en plus important. Il en résulte une compeémsates phénomenes exothermiques par les
phénomenes endothermiques, observés pour l'acidgue seul ou ayant réagi avec le
2-propanol.

Le départ des groupements organiques et l'atmospheatils créent conduisent a une
réduction du tellure. Une augmentation de R proeodas départs plus importants et par
conséquent I'apparition de tellure métallique ateéespératures de plus en plus basses.

La deuxiéme perte de masse, d’environ 10 a 15%utdélers 250°C et se termine a des
températures d’autant plus élevées que R augméndefin de cette seconde perte de masse,

plusieurs phénoménes exothermiques sont observables peuvent étre attribués

successivement a la cristallisation des phases; WePuis TeQ o et finalement a la
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Figure 81 : Courbes d’analyse thermique différdietides produits obtenus avec R = 0,3, 0,5, 0F7 et
Cf=0,5 mol/L et W = 4 ainsi que de I'acide citrgget d’'un mélange d’acide citrique et de 2-propano
vieilli a 60°C.
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Figure 82 : Courbes de thermogravimétrie des ptedibtenus avec R = 0,3, 0,5, 0,7 et 1, Cf = 0,5
mol/L et W = 4 ainsi que de I'acide citrique et u'mélange d’acide citrique et de 2-propanol vigilli
60°C.
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transformation de la phase Te® en TeQ a, la réoxydation du tellure métallique se
produisant simultanément a ces processus. L'augient avec R, de la température de
début de cristallisation de la phase T@@emble due a la perte de masse qui s’acheve a des
températures d'autant plus élevées et qui, targllguse produit, bloque la réoxydation du

tellure.

3.2.3.Conclusion

Lors des traitements thermiques des précurseuthétiges avec 'acide citrique, des pertes
de masse sont trés importantes, jusqu'a 60%, déedepart des groupements organiques et
hydroxyles. Ce départ des groupements organiquegudoa la réduction du tellure en tellure
meétallique qui cristallise. Une réoxydation perraesuite I'apparition des phases Teuis
TeO, a. Ces séquences de cristallisation sont fortemefhiencées par le taux d’acide
citrique, la réduction du tellure s’effectuant aeutempérature d’autant plus basse et sa

réoxydation a une température d’autant plus élguéece taux croit.

3.3.Conclusion

Lors des traitements thermiques des xérogels é&adigec I'ajout d’acide aceétique ou d’acide
citriqgue, nous observons la cristallisation, sirmoéie ou non, des phases Tg@t TeQ q, la
phase Te@y se transformant ensuite en TeD Un tel comportement est également observé
dans le cas de verres riches en oxyde de tellbtenos par la voie classique de fusion suivie
d’'une trempe. Toutefois, la formation de telluretaiiue, précédant la cristallisation de
'oxyde de tellure, a été mise en évidence. Cettiiction du tellure en tellure métallique est
due a l'atmosphére réductrice associée au départgdeupements organiques. Elle est
beaucoup plus importante avec 'ajout d’acide gite qu'avec I'ajout d’acide acétique pour
lequel quasiment tous les groupements organiquss di I'alcoxyde sont hydrolysés et
évaporés lors du séchage du gel. Cette réductiberssiite suivie d’'une réoxydation du
tellure métallique. Dans le cas des xérogels olst@an I'ajout d’acide citrique, la réoxydation
du tellure métallique semble limiter la cristaltisa de la phase Te(y, avec une croissance
beaucoup plus lente des grains de cette phase.

Suite a ces observations, le systéeme isopropoxgdieltlre / 2-propanol / acide acétique
semble le plus approprié a la préparation de psudioxyde de tellure ultrafines. Tandis que
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le systéme isopropoxyde de tellure / 2-propandaideacitrique / eau est le plus adapté a la
préparation de couches minces grace a une meilledatgise des réactions d'hydrolyse et de
condensation et la formation de précipités ainsiéévau contact de I'humidité de I'air.

Toutefois, I'optimisation des séchages et deseimadints thermiques semble trés importante

afin de controler ou d’éviter la formation de tedumétallique.
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Conclusion et perspectives

Les verres a base d'oxyde de tellure présentenprogsietés optiques non linéaires élevees
qui en font des candidats potentiels comme compeskns les systemes optoélectroniques.
Toutefois, l'utilisation de ces verres dans cedésyss nécessite I'élaboration d'objets sous
forme de couches minces pour laquelle la voie igjassd’'obtention des verres (fusion suivie
d'une trempe) n'est pas adaptée.

Le but initial de notre travail était la mise eraqg@ d'un protocole permettant d'envisager la
préparation de couches minces d'oxyde de tellureodae qualité par la voie sol gel. Nous
avons donc déterminé les conditions d'obtentiogale a partir de l'isopropoxyde de tellure.
Ce travail, conséquent, a permis une étude conmpeaud réle de différents modificateurs sur
la réduction des vitesses d'hydrolyse et de cordiensde I'alcoxyde de tellure tres réactif
vis-a-vis de l'eau. Seuls deux modificateurs sd¢ avérés efficaces pour la préparation des
gels : I'acide acétique et I'acide citrique.

La suite du travail a donc portée sur les systasmgmopoxyde de tellure / 2-propanol / acide

aceétique et isopropoxyde de tellure / 2-proparmaide citrique / eau.

La premiére phase de notre travail a alors conaistéterminer des domaines d'existence des
gels en fonction du taux de modificateur, de lacemtration finale en alcoxyde, du taux
d'hydrolyse et de la température. Dans une deuxighzse, le travail a été consacré a
I'établissement du rbéle des modificateurs, aciddigue et acide citrique, dans le processus de
gélification et a I'étude de la microstructure @s gels.

Dans le systeme isopropoxyde de tellure / 2-proplacide acétique, I'ajout d'acide acétique
permet d'obtenir des gels en produisant progressne de I'eau in situ, par sa réaction,
d'estérification, avec le 2-propanol. L'eau fornpéemet alors d'hydrolyser l'alcoxyde et par
suite d'initier les réactions de condensation guimgettent la formation des gels. L'incapacité
de l'acide acétique a réduire la réactivité ded®yde vis-a-vis de I'eau en réagissant avec
celui-ci est donc compensée par un apport prodgrmssiu qui induit une hydrolyse plus lente.
Le role de l'acide acétique dans le processus lifecgion est donc de permettre un apport
progressif d'eau. Les réactions d'hydrolyse etahelensation qui se produisent alors ont un

avancement trés élevé.
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Dans ce systeme, des petits agrégats, de natudtd palymérique, sont observés juste apres
la synthése. Au cours de la gélification, des palts élémentaires se forment

progressivement et atteignent environ 2 nm de ra@@s particules élémentaires s'agrégent
pour former des agrégats fractals dont le rayorgidetion atteint au moins 15 nm. Leur

dimension fractale augmente jusqu'a une valeurhgrate 3, indiquant que la densité des
agrégats croit fortement. Cette augmentation ddelssité, corrélée a la formation d'eau in
situ, se produit essentiellement durant les 24 pnexs heures. La production graduelle d'eau
entraine donc une modification importante de laostrncture avec la formation progressive

des particules élémentaires et une restructuratiportante des agrégats.

Dans le cas du systéme isopropoxyde de tellurg@roganol / acide citrique / eau, l'acide
citriqgue réduit fortement la réactivité de I'alcaeyen formant avec lui des liaisons qui ne sont
gue partiellement hydrolysées et en limitant I'lmjge des groupements isopropoxydes de
l'alcoxyde. Il permet ainsi l'apport direct d'eate@ des taux parfaitement définis ce qui a
pour effet de maitriser le processus de gélificatidacide citrique, en réduisant I'avancement
des réactions de condensation, conduit a la présdmaucoup plus importante de
groupements hydroxyles et organiques au sein desgede que l'acide acétique. Le
diagramme d'état d'agrégation, qui délimite lesesonorrespondant a I'obtention de sols
stables, de gels ou de précipités, a été détermindonction du taux de modificateur
R = [acide citrique]/[alcoxyde] et de la conceritratfinale en alcoxyde, le taux d'hydrolyse
W = [eau]/[alcoxyde] étant fixé a 4 pour correspench la quantité stoechiométrique
nécessaire a l'hydrolyse totale de l'alcoxyde. Nawens ensuite suivi I'établissement du
réseau solide par diffusion centrale des rayongaxy différentes compositions conduisant a
la formation de gels homogenes et quasi-transparent

Dans ce systéme des particules élémentaires ddanwir nanometre de rayon se forment lors
de la synthése et s'associent en agrégats frabtaigiron deux fois la taille des particules
élémentaires. Des sols de nature colloidale sost abtenus. Au cours de la gélification, un
mécanisme d'agrégation pur, de type croissancarbi@que se produit, avec conservation de
la taille des particules élémentaires et de la dsia fractale. Elle aboutit a des agrégats
d'environ 10 nm de rayon de giration et de derisdtétale égale a 2,1. L'apport d'eau direct,
permis par l'acide citrique, conduit donc a la fation tres rapide de particules élémentaires
de taille constante qui s'associent en agrégatesimitaires quel que soit linstant

d'observation au cours de la gélification, a unefacd'échelle pres.
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Finalement, dans une troisieme phase nous nous esmnéressés aux phénomenes
enregistrés lors des transformations thermiquepEsirseurs.

Les traitements thermiques des gels séchés, appattau systeme isopropoxyde de tellure /
2-propanol / acide acétique, conduisent vers 30@°@he perte de masse d'environ 4-5%,
correspondant au départ de groupements hydroxylaganiques résiduels, et conjointement
a la formation d'une faible quantité de tellure alligfue. Au-dela de cette température, des
cristaux de la phase métastable TgOprésentant trées peu de microdéformations, cnoisse
rapidement pour atteindre une dimension de 100puis, se transforment en la variété stable
TeO, a. Nous constatons simultanément une légére reptesemasse attribuée a la
réoxydation du tellure métallique. Au-dessus de°@58eule la phase Te@ est observable.
Lors des traitements thermiques des gels séchémtapant au systéeme isopropoxyde de
tellure / 2-propanol / acide citrique / eau, unet@ele masse importante de l'ordre de 40 a
60% est enregistrée entre 150 et 400°C. La réductimsitotale du tellure se produit alors.
Au dela de 400°C, une reprise de masse a lieu adderéoxydation du tellure métallique.
Cette réoxydation est nécessaire a la cristaltisaguccessive de la phase FgCet semble
étre un facteur limitant la croissance des cris@dicette phase, qui atteignent environ 55nm
lorsqu’elle commence a se transformer en la vafiét® a.

Les phénomenes enregistrés au cours des traitermamtaiques des gels dépendent de la
nature du modificateur utilisé : acide acétiqueaoidle citrique. En effet, avec l'acide acétique
nous observons essentiellement des liaisons Te-&peu de groupements organiques (et
hydroxyles) alors qu'avec l'acide citrique les la$si sont inversés avec peu de liaisons
Te-O-Te et beaucoup de groupements organiquegdaebtyles).

Au cours de la cristallisation des gels, nous oluses la formation de la variété Te@suivie

de sa transformation en Te@, phénomene déja observé au cours de la cristallisdes

verres riches en Te@btenus par la voie classique (fusion suivie d'iampe).

Cette étude a demontré la faisabilité de gels @aracédé sol gel, a partir de l'isopropoxyde
de tellure par ajout d'acide acétique et d'acitejae. Le réle de ces modificateurs dans le
processus de gélification et des traitements thgres conduisant a la cristallisation a été
analysé.

L'acide acétique est le modificateur le mieux appéo pour la préparation de poudres

nanometriques en raisons des faibles quantitésage@ments organiques résiduels des gels

séchés. Quant a l'acide citrique, en diminuanégetivité de l'alcoxyde vis-a-vis de l'eau et
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par conséquent en évitant la formation de prédmtécontact de I'air, il est le mieux adapté a

la synthése de films minces.

L'objectif de ce travail était la réalisation deuches minces d'oxyde de tellure. Ainsi nous
présentons, en conclusion, les premiers dépotsééah partir d'un sol obtenu avec l'ajout
d'acide citrique, R = 1, avec une concentratioaléren alcoxyde Cf = 0,1mol/L, sans apport
d'eau, W = 0. Deux dépobts ont été obtenus par sigmg'un substrat en verre dans le sol avec
des vitesses de retrait du substrat de 10 et 100nimmLes épaisseurs de ces couches sont
mesurees par réflectométrie des rayons X (FiguyeBEs sont, aprés un séchage a 100°C,
de 25 et 90 nm respectivement pour les vitessesto®t de 10 et 100 mm/min. L'allure des
courbes indique que ces couches sont de bonngé&jealque leurs rugosités de surface et

d’interface sont faibles.
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Figure 83 : Courbes de réflectométrie des rayordeXdeux films préparés par trempage avec des
vitesses de montée de 10 et 100 mm/min et sécHE¥’& ainsi que du substrat.

Apres calcination a 250, 350 et 450°C, |'épaissieula couche (Figure 84) réalisée avec une

vitesse de retrait de 100 mm/min diminue pour athe 26 nm (1/3 de I'épaisseur initiale) a
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350°C. A 450°C, la couche ne présente plus d’'@mlhs et nous observons par microscopie

électronique a balayage une mise en ilots (figlhre 3

Couche 450°C |lfts
i Couche 350°C 26 nm
10 F Couche 250°C B1 nm
- Couche 100%C 90 nim
| Substrat
1 :
@ i
[ B
m L
E 0,01 3
0,001 3
0,0001 3
|

0 0,2 0,4 016 058 1
Angle d'incidence (°)

Figure 84 : Courbes de réflectométrie des rayorhi Xilm, préparé par trempe avec une vitesses de
montée de 100 mm/min, séchée a 100°C et calci@é6,8350 et 450°C ainsi que du substrat.

ccV  SpotMagn  Det WD =1 10m
200 kv 40 64008 SE 101 e *

Figure 85 : Image réalisée au microscope électugnagbalayage du film réalisé avec I'acide citrique
et calciné a 450°C.

147



Ces premiers essais sur la réalisation de coucheesisemblent trés prometteurs et devront
étre poursuivis en optimisant les conditions dett®se (R, Cf, W, vitesse de trempage...).

De plus et de maniére plus fondamentale, il secassaire d'effectuer une étude plus précise
de la fixation de l'acide citrique a l'alcoxyde etilisant des techniques de caractérisation
complémentaires telle que la RMN. Les traitemehtrmiques devront étre adaptés pour

eviter la formation de tellure métallique.
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