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CC : cubique centré.

Cfc : cubique a face centré.

hcp : hexagonal compacte primitive.

Aex : Longueur d’onde d’excitation.
M : atome métallique.

ATR : Réflectane totale atténuée.
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Introduction générale

L’importance scientifique et économique accordée aux nanomatériaux vues leurs
propriétés particuliéres, constitue un facteur stimulant pour 1’¢laboration, la caractérisation et
I’étude de leurs propriétés physico-chimiques. De nombreux matériaux font actuellement
I'objet de recherche visant a les produire sous forme de nanoparticules qui peuvent étre obtenu
sous différentes états (sous forme de poudre, aérosol ou gel...).Les nanomatériaux des oxydes
métalliques de dimension et formes bien contrdlées ont recu une attention particuliere dans les
domaines de synthese des matériaux et fabrication de composants optoélectroniques. Parmi
ces oxydes, I’oxyde d’aluminium, [1] dit alumine, est un matériau avec un fort potentiel
d’application en raison de ses propriétés mécaniques et électroniques. On le retrouve dans le
domaine de la catalyse, en tant que catalyseur ou support [2], en microélectronique en raison
de sa forte permittivité électrique et de son gap €levé [3]. Il est aussi utilisé comme protection
contre la corrosion [4] ou bien en optique [5] comme capteur sous la forme de films minces.
Pour toutes ces applications, la morphologie et la microstructure de I’oxyde revétent une
grande importance [6]. Le terme générique d’alumine regroupe sous une méme dénomination
de nombreuses phases métastables qui apparaissent lors de la croissance de 1’oxyde a partir

d’aluminium pur [7] ou par déshydratation d’hydroxydes d’aluminium [8].

Les propriétés physiques de I’oxyde d’aluminium sont fortement liées aux methodes
de préparation. Il existe une trés grande variété de techniques d'élaboration des poudres du
Al,O3. Nous citons a titre d’exemple, la méthode solvo-hydrothermale, la méthode de

mécano-synthese, et méthode sol-gel.

Le procédé sol-gel offre de nombreuses méthodes a touts pour fabriquer des matériaux
de plus grandes homogénéités et pureté, a des températures inférieures a celles des méthodes
conventionnelles. Cette technique a été largement utilisée pour élaborer des catalyseurs, des
verres ordinaires mais surtout hybrides, des céramiques, des dépdts en couches minces, des
monolithes et des aerogels.

L’objectif de notre travail repose sur I'étude des propriétés structurales,

morphologiques et optiques des poudres d’aérogel d’alumine.
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Le manuscrit est composé d’une introduction, trois chapitres et d’une conclusion

génerale.
Le premier chapitre est consacré a la description des propriétés structurales,
électroniques et optiques des poudres d’alumines ainsi que ses applications dans différents

domaines.

Dans le deuxieme chapitre, on présente quelques méthodes d’¢laboration de 1’oxyde

d’alumine et I’accent a été mis sur le procédé sol-gel modifié.

Le troisieme chapitre de ce mémoire expose une synthese des résultats expérimentaux

obtenus sur 1’étude des propriétés structurales et optiques des poudres d’alumine.

Enfin, on termine avec une conclusion générale et des références bibliographiques.
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Chapitre 1

Propriétés de I'oxyde d'aluminium

1.1 Introduction

Le terme alumine est utilisé tres généralement et indifféeremment pour les matériaux
alumineux, aussi bien pour les oxydes d’aluminium anhydres qu'hydratés ou amorphes ou
cristallisés, sans distinction des phases présentes [9]. Ainsi plus de vingt-cing variétés ont pu
étre décrites. Certains oxydes mixtes, plus proches des aluminates sont aussi regroupés sous la

dénomination d’alumine [10,11].

L’alumine (Al,O3) est un matériau céramique intéressant pour ses propriétés
intrinséques de dureté, de stabilité thermique et d’isolation électrique [12].L’alumine ou oxyde
d’aluminium existe a I'état naturel dans la bauxite sous forme d'alumine hydratée (40 a 60%)
mélangée a la silice et a I'oxyde de fer (ou hydroxydes) ce qui lui confere sa couleur rouge
[13]. Les hydroxydes d’alumine cristallisés différents entre eux, notamment par leur structure

atomique et par leurs teneurs en eau [13].
1. 2. Propriétés structurales

L’alumine présente différentes variétés allotropiques : une phase stable ((a-Al203)), plusieurs
phases métastables (n, v, 9, 0, ) et amorphe [14].

Les phases métastables sont souvent considérées comme des alumines de transition (& basse
température). Les phases métastables peuvent étre obtenues par déshydratation partielle des
hydroxydes d'aluminium (AlI(OH)3) gibbsite, bayerite ou AIO(OH) boehmite, diaspore).Les
phases a, v, 9, 0 et k sont observables sous forme d'alumine pur , tandis que les autres (g, 1, X)
ne le sont uniquement qu'en présence d'ajouts tels que le zircone (ZrOz), des silicates (SiOa4) et
des alcalins [14].Ainsi, durant la déshydratation des hydroxydes d’aluminium, hormis dans le
cas de la diaspore a — AIOOH, nous pouvons voir une succession de polymorphes, comme

illustré sur la figure 1.1.
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[ Diaspor ] —_—> [ a
IGibbsite —_— [ X ] —_— [
Tohdite J—> K

C

( | r—
[ Boehmite ] —_—> [ : Y I e I (5] I a ]
| Bayerite |—>[ n

Figure 1.1: Séquence de déshydratation et transformation des alumines & partir des
hydroxydes d’aluminium [15, 16]. Les notations hcp et fcc se référent a la structure du sous-

réseau d’oxygene).

1.2.1 Phase alpha (a-Al,O5)
L’alumine stable a (a-Al,Og3 cristallise selon une structure rhomboédrique. Son groupe

d’espace est R3C avec des paramétres de mailles a = 4,75 Aetc = 12,97 A.
. -2 . . +3
Lesions O forment un empilement hexagonal compact et les cations Al ~ occupent 2/3 des

sites octaédriques AlOg, comme nous pouvons le voir sur les figuresl1.2 et 1.3. Cette phase est
stable au-dela de 1150°C. La transformation qui aboutit a sa formation est exothermique et

irréversible [17].

o

O o ey

Figure 1.2: Maille élémentaire de Figure 1.3: Empilement d’octaédres AlOg

I’alumine-o [18]. dans I’alumine-o. [18].
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1.2.2. Phase gamma (y -Al,053)

Malgré les études effectuées depuis de nombreuses années, la phase "y" n'est pas
complétement déterminée et plusieurs modeles ont été proposés dans la littérature [19, 20, 21].
Les diffractogrammes obtenus par rayons X montrent que la phase doit étre proche de la
structure cubique spinelle avec des lacunes d’aluminium pour obtenir la steechiométrie de
I’alumine. Cependant, il apparait qu’un des points de discussion de cette structure porte sur le
fait que certains atomes d’aluminium occupent des sites cristallographiques n’appartenant pas
a la symétrie cubique spinelle. Le paramétre de maille de cette structure est a =7.9 A. La
structure cubique non-spinelle proposée par Krokidis[22] dont la maille élémentaire est
monoclinique (figurel.4). Les paramétres de maille sonta=5,587 A, b =8,413 A, ¢ =8, 068
A et =90, 59° [21].

Figure 1.4 : Maille élémentaire de 1’alumine- Figure 1.5: Empilement d’octaédres
v [18]. AlOgs et de tétraddres AlO, dans
I’alumine-y [18].

Comme présente sur la figure 1.5, la structure peut étre vue comme une superposition de deux
types de plans. Un plan composé d’octaédres se partageant des arétes, et quelques sites non-
occupés. Un deuxieme plan composé de tétra¢dres qui se placent a I’aplomb des sites non-
occupés et ne partagent que leurs sommets avec les autres polyédres, et d’octa¢dres ne

partageant que leurs arétes avec leurs homologues des autres plans.

5
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1.2.3. Phases éta (n-Al,O3), delta (8-Al,03) et théta (0 -Al,O3)

Sont composees d'un sous réseau d'oxygene en empilement cubique compact, avec des
distributions différentes d’une phase & Iautre des ions AI** dans les sites interstitiels
octaédriques et tétraédriques, qui s'ordonnent progressivement avant d'évoluer vers la phase
alpha.

La phase 6 cristallise dans le systéme monoclinique et repose sur quatre parametres cristallins
a,b,cetpquisont:a=11,85A b=2 904 A c=5,622A et p =103, 8°[23]. La maille
élémentaire de la phase 6 - Al,O3 est représentée sur la figure 1.6.

Figure 1.6: Maille élémentaire de 1’alumine-0 [18].

1.2.4. Phase kappa (k-Al,O3)

L’alumine K cristallise dans le systeme orthorhombique. La structure a été complétement
définie par Ollivier et al. [24] et les paramétres de maille sont : a = 4, 8437A, b =8,33 Aetc
= 8, 9547 A. Dans cette structure présentée sur la figure 1.7, les atomes d’aluminium
occupent trois sites octaédriques pour un site tétraédrique.

Dans cette structure (figure 1.8), nous voyons que I’empilement des polyédres de coordination

composés de tétracdres et d’octaeédres s’ordonne en couches successives [24].



Chapitre 1Propriétés et synthése de I'oxyde d'aluminium

Figure 1.7

Maille élémentaire de

I’alumine-k [20].

Le tableau 1.1 récapitule les principales caractéristiques des structures des polymorphes de
I’alumine.

Figure 1.8 : Empilement d’octaedres AlOg et

de tétraédres AlO, dans 1’alumine-x [20].

Tableau 1.1 : Tableau récapitulatif des structures des polymorphes de 1’alumine.

Symétrie Atome/ Structure Coordinence Site Octa:

Maille
maille S/R oxygéne oxygeéne Cristallographique| Tétra
a-Al, O3 Hexagonal R3c 30 Hcp 4 0:1;Al:1 1:0
0-Al, O3 Monoclinique C2/m 20 Cfc 3et4 0:3;Al:2 1:1
v-Al, O3 Monoclinique P21/m 40 Cfc 3etd O:8;Al:6 2:1
k-Al, O3 Orthorhombique Pna2l 40 Hcp 3,4eth 0:6;Al: 4 3:1

1.2.5. La boehmite (y -AIOOH)

La boehmite cristallise dans la phase orthorhombique (y-AlIOOH) dont les parameétres
de maille sont a = 2,87 A, b=12,20 A, c=3,69 /f\). La structure de la boehmite contient des

atomes d'aluminium situés dans les sites octaédriques (forment des couches trés complexes

figure 1.9). Les atomes d'hydrogéne sont présents dans des groupes d’hydroxyles (attachés

avec les atomes d’oxygene en dessus et en dessous des couches). Par contre, les atomes

d’oxygéne sont empilés dans une structure cubique centrée (CC) [25].

7
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Figure 1.9: Structure cristallographique de la boehmite (les atomes rouges, bleus et
gris correspondent a lI'oxygéne, I'aluminium et I'hydrogene respectivement). Le
parallélépipéde jaune représentant la maille élémentaire [26].

En général, la boehmite se transforme en une phase solide plus stable. Cette
évolution implique des modifications chimiques, des transformations
cristallographiques de la matiere solide et une réorganisation du réseau du solide
ainsi que de la géométrie des porosités. La formation des phases métastables peut
avoir lieu (phase cristalline de transition ou phase vitreuse) avant la cristallisation
de la phase thermodynamiquement la plus stable. Les phases de transitions formées
lors du chauffage de la boehmite sont généralement les suivantes [27] :

BOEhmite e —————————————————— Stable

250°C 600-900°C 1150°C
AlO(OH) sy 7-ALO3 ey 9-A03; 0-Al0 gy 0-Al03

1.3. Propriétés électroniques

Les structures électroniques de bande de I'oxygéne et d’aluminium sont :

O: 1822522p4 et Al : 1522522p63sz3p1
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L’alumine fait partie du groupe des oxydes métalliques isolants possedant une bande interdite
(gap) large et directe de 5,99 eV [28]. Pour I’alumine-a la structure la plus stable donne un
gap direct de 8,8 eV [21].Pour y-Al,Osc’est entre? et 8,7 eV [29,30] et pour I’amorphe, elle est
entre 5,1 et 7,1 eV [22]. L’alumine de transition(6) montre une bande interdite indirecte de
4.64 eV [30]. Le role principal dans la modification de la bande interdite appartient a un
décalage du bas de la bande de conduction en fonction de la forme cristalline de I’alumine
(AlL,03).

Les états de valence se composent de deux bandes : la plus basse en énergie est associée a
I’orbitale 25 de 1’oxygene et la plus haute en énergie est composée essentiellement des
orbitales 2p de 1’oxygene hybridées avec les orbitales 3s et 3p de I’aluminium dans les basses
énergies de la bande, le haut de la bande ayant essentiellement un caractere O (2p). La bande
de conduction tient son caractére des orbitales Al (3s) avec une petite contribution de O (2p).
Enfin, certaines études montrent une faible participation des orbitales (3d) de 1’aluminium

dans la liaison chimique [31, 32,33].

\

o

]
P L 1 ——
— — ——

2 ———

\/ [ m—
~ > — =
| L]
—a

T L 2, B z T xg F M ZIL P

Wave VWector

Figure 1.10 : Structure de la bande directe d’alumine [34].

1.4. Propriétés optiques

La largeur de la bande interdite fait que, 1’Al,Osest transparent dans 1’UV- visible. De
plus, c'est un matériau avec un indice de réfraction élevé de 1,76 (tableau 1.2). Parmi les
phases cristallines, ¢’est la phase a qui possede le plus grand indice de réfraction (1,78).
Les principales propriétés chimiques et physiques de lI'alumine sont regroupées dans le tableau
1.2 [35]
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Tableau 1.2 : Propriétés de I’alumine [30].

Propriétés chimiques
Formule brute Al,O3 [Isomeres]
Masse molaire 101,9613 + 0,0009 g-mol—1, Al 52,93 %, O 47,07 %,
Energie de gap 5.99 eV
Propriétés physiques
T fusion 2054 °C
Te ébullition 3000 °C
Masse volumique 3,97 g.cm®
Conductivité thermique 10,9 W.m™.K™* (500 °C) ; 6,2 W.m™* K™
(1000 °C)
Densité 3.98g/cm®
Indice de réfraction 1.76 41.77
Chaleur massique a 25°C 0.79 J/g.°C.
Conductivité thermique a 25°C 46 Jim.s. °C
Résistance au choc thermique 500 K*

1.5. Défauts de structure dans les alumines :

On rencontre généralement dans les cristaux des imperfections locales (lacunes,
insertions, dislocations...). Les lacunes se forment lorsqu'un atome quitte un nceud du réseau
pour aller sur un site en surface (défaut de Schottky) ou en position interstitielle (défaut de
Frenkel). Il existe également des composés non steechiométriques (défaut de Wagner).

A ces défauts ponctuels s'ajoutent ceux Cres par la présence d'atomes étrangers dans le
cristal (impureté substitutionnelle si cet atome prend la place d'un atome de la matrice ou
interstitielle s'il se place dans un vide de la maille). Ces impuretés affectent les propriétés du
cristal (propriétés optiques, conductivité €lectrique, luminescence...).

De nombreuses études ont mis en évidence ces défauts et particulierement dans la phase alpha
ou les plus répandus sont de type Schottky [36-37]. Il existe aussi des défauts ionisés comme
les lacunes d'aluminium et d'oxygene [9].Les lacunes facilitent la diffusion des espéces dans
les solides et les discontinuités réticulaires (pieges associés a des impuretés substitutionnelles)
ont également un réle dans les phénomenes de diffusion. La mise en évidence de certains

types de défauts dans le réseau des alumines de transition devrait permettre de comprendre et
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d'expliquer le comportement de ces défauts dans certains milieux sous des sollicitations

extérieures (température, pression, lumiere).
1.6. Domaines d’application de I'alumine [38] :

L'alumine est une céramique trés utilisée dans les applications suivantes :

e Chimique : utilisation comme barriére anti diffusion pour protéger le substrat contre
un environnement hostile ou corrosif.

e Meécanique : protection contre I'usure et I'érosion par des particules solides.

e Thermique : couche de protection thermique.

e Corrosion et oxydation : protection de I'acier contre la corrosion a haute température.

e Electronique : couche de passivation, oxyde de grille, masquage en photolithographie.

e Optique : réalisation de guide d'onde optique dans le visible et l'infrarouge et
protection des capteurs solaires.

e Biomatériau : films biocompatibles pour des applications orthopédiques.

11
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Chapitre 2
Techniques d’élaboration et de caractérisation

Les poudres d’alumine sont élaborées en utilisant une grande variété de méthodes.
Aujourd’hui, I’enjeu scientifique et technique se situe au niveau de I’¢élaboration de
nanopoudres ou la diminution en taille des particules vient en priorité. Le but de cette partie a
Vvisé bibliographique sera d’exposer les notions de base concernant le procédé sol-gel utilisé
pour 1’¢élaboration des poudres d’alumine. Les méthodes de caractérisations structurales et

optiques seront présentées dans la derniere partie de ce chapitre.
2.1. Méthodes d’élaboration

Il existe plusieurs méthodes utilisées pour la synthése d’oxyde d’aluminium
nanostructuré (nanoparticules, poudres, couches minces, matériaux nano-poreux,...) qui

peuvent étre mécaniques, chimiques ou physiques. On citera, ci-aprés, quelques-unes :
2.1.1. Méthode de mécano-synthese

Cette technique consiste a broyer des matériaux micrométriques avec des balles en céramique
soumises a une forte agitation. La matiére est alors raffinée jusqu’a 1’obtention d’une poudre

nanomeétrique.
2.1.2. Méthode hydrothermale

Cette méthode met en jeu des réactions chimiques d’un précurseur d’aluminium dans des
solvants aqueux (méthode hydrothermale) ou organiques (méthode solvothermale) a des

températures et des pressions controlées.
2.1.3. Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Cette méthode est utilisée pour élaborer des films minces avec une taille de grain controlée.
Elle implique une réaction chimique dont un matériau en phase vapeur est condensé pour

former un matériau en phase solide [39].
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2 .1.4. Dépot physique en phase vapeur (PVD)

Cette technique ne met pas en jeu des réactions chimiques, le matériau est évaporé puis
condensé sur un substrat qui peut étre chauffé ou non. Elle est utilisée pour la synthése de
films ou de fils [40].

2.1.5. Méthode de combustion
C’est la technique ou les précurseurs sont décomposés thermiquement dans une flamme.

2.1.6. Méthode Sol-Gel : c’est un procédé simple de synthése de divers matériaux
nanométriques. C’est le procédé utilisé dans le présent travail pour la synthése des aérogels

d’alumine.

2.2. Procédeé Sol-gel :

C’est un procédé simple de synthése de nombreuses céramiques et matériaux nanométriques.
C’est le procédé utilisé dans le présent travail pour la synthése des aérogels d’Al,Os et par

conséquent, ce procédé sera décrit en détail dans la suite de ce chapitre.

2.2.1. Historique et Définitions :

Les bases du procédé sol-gel ont été découvertes en 1845 par J. J. Ebelmen mais ce
procédé n’a pas ¢été exploité avant le milieu du XXéme siécle. La premiere utilisation
industrielle date des années 1930 par la firme allemande Schott, avec un brevet sur la
fabrication de rétroviseur en 1939 [41]. Ce procédé permet d’obtenir des matériaux
inorganiques le plus souvent par des réactions d’hydrolyse et de condensation d’alcoxydes
métalliques ou autres dérivés organometalliques a des températures relativement faibles en
comparaison avec |’habituelle technologie céramique ou verriere. Elle permet par exemple
d’obtenir des matériaux parfaitement transparents, de porosité contrdlable, qui peuvent étre
dopés avec diverses substances afin de leur conférer des propriétés optiques spécifiques [42].
Ce procedé reste toutefois réservé aux applications requérant un minimum de technicité suite
au codt relativement élevé des précurseurs. Par comparaison, un verre de silice réalisé par

voie sol-gel codte 100 fois plus que son équivalent obtenu par fusion [43].

Un sol est defini comme une dispersion colloidale dans un gaz ou un liquide. Il met en jeu des
particules (1-100 nm) en suspension dans un solvant. Le terme gel désigne une structure

solide expansée dans un milieu fluide. Cette organisation solide résulte de I'agglomération des
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particules du sol en un amas macroscopique. On parlera d'aérosol ou d'aérogel pour qualifier
respectivement un sol ou un gel en milieu gazeux. Le procede sol-gel désigne une méthode

d'élaboration qui met en jeu un sol et un gel successivement.

Cette technique a été largement utilisée pour élaborer des catalyseurs, des verres, des

céramiques, des dépots en couches mince et des fibres [44,45].
2.2.2. Les étapes du sol-gel :

Le procédé sol-gel consiste & réaliser une solution stable contenant les précurseurs
moléculaires et d’initier des réactions d’hydrolyse-condensation afin de rigidifier une
structure en trois dimensions au sein de laquelle réside le solvant initial. Les étapes

principales dans un procédé sol-gel sont :
Etape 1 : Préparation de la solution (étape physico-chimique)
Etape 2 : Formation de gel
Etape 3 : Vieillissement du gel
Etape 4 : Séchage (conventionnel -supercritique)
Etape 5 : traitement thermique (densification)

Ces étapes sont illustrées sur la figure 2.1 [46].
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Précurseur (sel métallique ou alcoolate) dissout

Ajout d'eaufacide/base pour I'hydrolyse

etla condensation Eta pe 1
Formation d'un Gel Eta pe 2
¢
| feleret  Etape 3

Séchage conventionnel

Eta pe i Xerogel

Séchage /

\ Matériau final Etape 5
. Aerogel /l

Séchage supecritique

Monolithes, poudres,

Figure 2.1:Etapes du processus sol-gel [46].

2.2.3. Mécanismes réactionnels dans le procédé sol-gel

Les réactions dans le procédé sol-gel démarrent au moment de 1’introduction des précurseurs
dans une solution contenant essentiellement un solvant. Le mécanisme chimique de

transformation se décompose en deux étapes :

15



Chapitre 2 Technigues d’élaboration et de caractérisation

2.2.3.1. Hydrolyse :

Appelée aussi étape d’activation, I’hydrolyse est une réaction de substitution nucléophile.
Elle commence lors de I’introduction de ’eau ou bien d’un mélange eau/alcool dansla
solution contenant le précurseur. D’une fagon générale la réaction d’hydrolyse se
définitsimplement par la formation d’un lien M-OH sur le précurseur comme il est présenté

ci-dessous :

M~—(OR) , + H,O—=> HO-M - (OR) ., +R - OH (2.1)
Ou bien :
M — (OR) ,+ NnH,O0——=> M — (OH) .+ nR— OH (2.2)

Si le précurseur est un alcoxyde alors M et R, représenteront respectivement un atome et
un groupement alkyle de type C,Hzn+1. Par contre, si ce dernier est un sel métallique alors M
et R représenteront respectivement un cation métallique et un anion qui lui est associe.
On observe une consommation d’eau et une libération d’alcool dans ce genre de réactionpour
former des monomeres réactifs. A I’issue de ’hydrolyse, la sphere de coordination dumétal
est modifiée, mais sa coordinence reste inchangée. La réaction d’hydrolyse est facilitéepar
I’ajout d’un catalyseur, acide ou basique, de nature organique ou inorganique. Au coursde
cette étape on crée la fonctionnalité du précurseur vis a vis de la polycondensation quisera

’objet de la section suivante [47].

2.2.3.2. Condensation

Appelée aussi étape de propagation qui commence dés la formation des groupements
hydroxo (avant méme que I’hydrolyse ne soit complétement achevée). La réaction
d’hydrolyse peut étre influencée par différents paraméetres comme la nature du catalyseur, le
pH et le taux d’hydrolyse[48].Lorsque deux alcoxydes sont partiellement ou totalement
hydrolysés, ils peuvent réagirentre eux suivant des réactions de substitution nucléophile (les
ligands hydroxyles (-OH)sont de bons groupes nucléophiles) pour permettre la croissance des
chaines par formationde ponts M-O-M par élimination d’eau (H2O) ou d’alcool (ROH) via

une réaction d’oxolationou d’alcoxolation.
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> Alcoxolation :

La réaction s’établit entre deux alcoxydes métalliques dont I’un est partiellement hydrolysé

et I’autre non hydrolysé suivant la réaction suivante :

OR) ,-;—M —OH+RO-M—-(OR) ,.;, =—> (OR),,—-M—-0-M - (OR),-; + R — OH
(2.3)

On peut donner un exemple, représenté dans la figure suivante, d’une alcoxolation qui se
produit entre un alcoxyde hydrolysé de type M(OR) 3(OH) et un autre non hydrolysé de type
M(OR) 4:

/\‘ H/—\\
P PR 1 ro. & -/

=4
OR OR RO OR

H
H OR OH V.,
* [ o] 3 Co-
O 4+ RO—M M—OR  —_—=— RO, o._-# R
R [ RO—M M0
OR OR RO | “OR
OR

Figure 2.2 : Exemple d’une réaction d’alcoxolation.

» Oxolation : Appelée aussi déshydratation, elle se produit entre deux alcoxydes
métalliques partiellement hydrolysés. C’est la méme réaction que ’alcoxolation mais

avec élimination d’une molécule d’eau.
(OR) n-1 _M - OH + HO _M - (OR)n—l(OR)n—l :> _M - O _M - (OR)n—l + Hzo (24)

On peut citer comme exemple deux alcoxydes métalliques hydrolyses, comme le montre la

figure 2.3, ci-apres.
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H
1 B

(RO)M—0OH 4 (ROLM—OH  —= | (RO),M—M" M.

3 (OR,

) 1L

H_+ H

H oo . #0
O + (ROLM M(RO), ———=— ‘.
H (ropM._ MIOR),

Figure 2.3 : Exemple d’oxolation.

2.2.4. Transition sol-gel

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques
en croissance qui s’agglomerent par condensation et forment des amas. Au cours de
I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques dont la
taille croit avec le temps sont créés. Lorsque 1'un de ces amas atteint la dimension du
contenant réactionnel, la viscosité devient infinie : ¢’est le point de transition sol-gel. Ce point
est illustré sur la figure 2.4 [49, 50].

A partir de cet instant, I’amas infini appelé « fraction gel » continue a grossir en incorporant
des groupes polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons sont utilisées, le gel est

formé.
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Point de transition

t t constante élastique )
SOL | GEL
|

A
viscosité (1.

Grmax

|
I
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I
!
|

ll tl:mjl!

Figure 2.4 : Evolution avec le temps, de la viscosité et de la constante élastique du gel [49, 50].

Le point tg correspond au temps au bout duquel la transition sol gel est atteinte.

2.2.5. Séchage

L'eau et I'alcool qui se trouvent dans les pores du gel ne font pas partie du gel lui-méme. Ils
sont nécessaires a son élaboration. Une fois le gel obtenu, les solvants doivent étre évaporés.
On agit généralement sur la température pour atteindre ce but, mais il faut prendre des
précautions lors du séchage surtout lorsqu'il s'agit du méthanol de maniére a éviter I'oxydation
des radicaux organiques qui n'auraient pas réagi lors de la réaction d'’hydrolyse. L'oxydation
des radicaux organiques résiduels doit étre menée a température modérée pour éviter la
carbonisation du gel. Ces éléments mettent en évidence que le passage du gel humide au gel
sec est une étape tres importante du procedé sol-gel. Les méthodes les plus utilisées pour
effectuer le séchage sont le séchage conventionnel et le séchage en conditions supercritiques
(Figure 2.5).
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Séchage

it - £
, super crinque 1

(Aerogel)

\ Séchage 4
(Sel) (Gel) Tamb. et Patm. ™=

(Xerogel)

Figure 2.5 : Séchage supercritique et séchage conventionnel [51].

2.2.5.1. Séchage conventionnel :

Cette méthode de séchage consiste a laisser le gel dans des conditions normales de
température et de pression, ou encore d’accélérer le séchage par I’augmentation de la
température et/ou la diminution de la pression. Le séchage d’un gel en utilisant cette méthode
conduit & un matériau dénommeé xérogel. Ce type de matériaux est obtenu lorsque le sol subit
un séchage a pression atmosphérique et a température proche de I'ambiante. Le produit obtenu
présente une texture poreuse. Une fois tous les composants introduits, et aprés un temps
d’agitation suffisamment long pour bien homogénéiser le sol, celui-ci est versé dans des
récipients clos que I’on stocke a 1’abri de toutes vibrations, on le laisse alors vieillir et sécher
a température constante. Le gel sec (xérogel) obtenu est ensuite recuit pour le stabiliser et
éliminer les résidus organiques. Les monolithes ainsi formeés sont sensibles aux fissures lors
du séchage, mais il est possible d’obtenir des échantillons de taille conséquente (plusieurs

centimetres) et de formes variées [52].

2.2.5.2. Séchage supercritique :

Le principe de cette méthode est d’évacuer, dans un autoclave, le solvant contenu dans
les pores du gel dans les conditions supercritiques (au-dela du point critique) pour lesquelles il
n’existe qu’une seule phase homogene (ni gaz et ni liquide) de tension superficielle nulle
(Figure 2.6). Par cette méthode de séchage on élimine les contraintes capillaires qui causent

les dommages rencontreés lors du séchage conventionnel.
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Dans le séchage en conditions supercritiques (dans un autoclave sous pression éleveée)
I’évacuation du solvant conduit a la formation d’un aérogel n’ayant subi aucune densification.
On obtient ainsi matériau trés poreux avec des propriétés d’isolation exceptionnelles.

Généralement, les xérogels sont plus denses que les aérogels.

’
F I
Pression & R
7 flide
Peritique == - — = = =« = — - — - — — - e 2, Supercritique
- ) : point critique
™ Liguide ™ I
., i
|
I
]
i
Ptriple = - - - - - - _ _ ... _ |
| point triple |
point trip
Solide I |
| i
- |
1 1
I
' |
I
I |
! 1
- L
: g
T triple T eritique
Température

Figure 2.6 : Diagramme de phase d’un composé pur [53].

Tout corps pur possede un point d’équilibre nommé point triple correspondant a un couple de
température et de pression donné (Ty, Pyp).Dans ces conditions, les trois états (liquide, solide
et gaz) coexistent. Pour ce méme corps pur, il existe un couple de température et de pression
(Tc ; Pc) ou les phases liquide et gazeuse ont la méme densité, définissant ainsi un point
particulier du diagramme, appelé le point critique. Au-dela de ce point se situe le domaine

supercritique SC de ce compose.
2.2.6. Matériau final :

Pour remédier au probléme de contraction du matériau lors du séchage a température
ambiante et a pression atmosphérique, I'évacuation du solvant est réalisée par évacuation
rapide, conduisant ainsi a un matériau de trés faible densité et une conservation de la
structure du réseau du gel. Dans ce cas un aérogel est obtenu. Le séchage est effectué en

milieu monophasique et le gel sec obtenu est appelé aerogel.
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~

Figure 2.7 : schématisation de la structure interne d’un aérogel [54].
2.2.7 Avantages et inconveénients du sol-gel :

Le sol-gel est une méthode unique pour élaborer des gels et les céramiques qui possedent de

nombreux avantages et inconvenients [55,56] :
2.2.7.1. Avantages du sol-gel :

Pureté des précurseurs
Bonne homogénéité de la solution des précurseurs

Basse température de préparation

v
v
v
v Acces a une nouvelle composition
v Dopage facile

v" Possibilité d’obtenir un matériau par le contrdle des paramétres expérimentaux
v

Diversité des formes du matériau (fibres, films, monolithes et poudres).

2.2.7.2. Inconveénients du sol-gel :

Codt des précurseurs alcoxydes éleve ;
Maitrise délicate du procédé et temps de processus long ;
Manipulation d’une quantité importante de solvant ;

Faible épaisseur des couches.

YV V V VYV V

Difficulté de reproduire le mode opératoire tant le nombre de paramétres a contréler
est important : humidité et température ambiante, vieillissement des precurseurs,

pureté des précurseurs, etc...
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2.3. Technique de caractérisation

Nous présenterons dans cette partie les différentes techniques d’investigation utilisées pour

étudier les propriétés structurales et optiques des poudres d’alumines.

2.3.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique. Elle permet
d’identifier la nature des phases cristallines présentes dans I'échantillon a analyser. Le
principe repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les plans atomiques des
cristaux du matériau étudié [57].

La diffraction a lieu seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg

est vérifiée (Figure 2.8) :
2dp Sinf = ni (2.5)
Ou:
dy; - distance inter-réticulaire, ¢’est—a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl)voisins.
6: angle de diffraction des rayons X sur la surface du matériau étudié

n: ordre de la réfraction (n = 1).

A: Longueur d’onde du faisceau de rayon X.

Figure 2.8 : DRX par une famille de plans réticulaires espacés de distance d.
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La diffraction a lieu seulement dans les matériaux cristallises lorsque la relation de Bragg est

vérifiée :
2 dsin6=n A (2.6)

Ou:

d (hKl) : distance inter-réticulaire, ¢’est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl).
0: angle de diffraction des rayons X sur la surface du matériau étudié

n: ordre de la réfraction (n=1).

A: Longueur d’onde du faisceau de rayon X.

A partir des résultats DRX on peut déterminer la taille des cristallites et les parameétres de la
maille élémentaire.
e Détermination de la taille des cristallites
Lorsque les cristallites sont sphériques, on détermine leur taille moyenne en utilisant la
formule de Scherrer.
D= 0.891/pcosO (2.7)

Ou:

D : taille moyenne des cristallites

A : Longueur d'onde des RX (1.54 A)

6 : Angle de diffraction an sommet du pic (pic a 26)

B: Largeur a mi-hauteur en radians (Figure 2.9).

26

Figure 2.9:Représentation schématique d’une raie de diffraction (loi de Scherrer).

e Détermination des parametres de maille
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L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S.et I’enregistrement du spectre de
I’échantillon nous permettra de déterminer les paramétres de maille. En effet, & chaque angle
de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, I) et une distance d définie par la relation de
Bragg. Dans notre cas il s’agit de la maille orthorhombique pour la boehmite dont les
expressions sont données sous les formes suivantes [58]:

e Boehimite (orthorhombique: a # b # ¢, =y = 90°)
La distance inter-réticulaire dans le cas d'une structure orthorhombique est donnée par:

1 _h> K P
Foatuts (2.8)

Les pics de diffraction principaux observés sont (002), (031) et (131).
Du pic (171)ona:

Du pic (031) on a:

Du pic (002) on a:

c=

sin@

Le volume élémentaire de la maille V est donné par:

V=axbXc

2.3.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FT-IR) :

La spectroscopie infrarouge a transformé de fourier (FT-IR) est une technique de mesure qui
utilise I’interaction de lumiére IR avec les vibrations moléculaires et permet I’acquisition de
spectre infrarouge [59].Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apporter par le faisceau
lumineux est voisine de 1’énergie de vibration de la molécule, cette derni¢re va absorber le

rayonnement et enregistre une diminution de 1’intensité réfléchit ou transmise.

Le domaine infrarouge entre 4000cm™ et 400cm™ (2.5 -25pum) correspond au domaine

d’énergie de vibration des molécules. L’analyse s’effectue a 1’aide d’un spectrometre a
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transformée de fourrier qui envoie sur 1’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les

longueurs d’ondes auxquels le matériau absorbe et les intensités de 1’absorption [60].

Miroir fixe

_—

Faisceau
divisé

Faiseau divisé

retardé

Source de lumiére
cohérente

Séparatrice

Faisceau =
-
recombiné

Mirroir mobile

Echantilion

Détecteur

Figure 2.10: Principe de fonctionnement de la spectroscopie FT-IR[61].
2.3.3. Spectrophotometre UV-VISIBLE :

La caractérisation par technique spectrophotometre UV-Vis est trés importante, elle
renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme la transmission et
I’absorption de la lumiére, 1’estimation du gap optique et des tailles des cristallites. Le
principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumicre émise avec 1’échantillon a
analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par 1’échantillon.
Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et du visible,
I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions
ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de
basse énergie a un niveau de plus haute énergie. La figure 2.11 illustre le principe de

fonctionnement d’un spectrophotometre [62].
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photodétecteur
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systeme dispersif
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polychromatique

Figure 2.11 : Principe de fonctionnement d'un spectrophotometre a double faisceau[62].

2.3.4. Photoluminescence :

La photoluminescence est une puissante technique optique permettant de caractériser les

matériaux. Son principe est basé sur ’excitation des électrons d’un échantillon a 1'aide d'un

(prisme)

rayonnement monochromatique et I'on détecte la lumiére émise par cette derniere.

Le matériau une fois excité électroniquement, se désexcite en plusieurs étapes, dont certains
donnent lieu a des émissions optiques. Le spectre émis est appelé photoluminescence [63]. La
technique de photoluminescence sert a étudier la configuration des bandes d’énergies des
solides de méme que leurs niveaux d’impuretés. C’est une technique non destructive,
nécessitant que trés peu de manipulation de I’échantillon. Les avantages de 1’analyse PL
réside dans la simplicité de mesure optique et le pouvoir d’informer sur les propriétés

électroniques du matériau [64]. Le principe de base de la photoluminescence est décrit sur la

figure 2.12.

Photo-

Laser

détecteur

e~ | Spectrometre

Figure 2.12. Principe de base de la photoluminescence [64].
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La photoluminescence consiste a exciter un semi-conducteur par un rayonnement d'énergie hv
supérieure a sa largeur de bande interdite. L'absorption du rayonnement par le matériau crée
des paires électron-trou qui vont se recombiner. La désexcitation se fait soit par
recombinaisons radiatives (émission de photons) soit de facon non radiative (phonons). Elle
permet de nous informer sur les différents types de défauts présents dans les échantillons

élaborés.
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Chapitre 3

Synthése bibliographique des résultats expérimentaux obtenus sur
I’étude des propriétés structurales et optiques de ’alumine

Avec la suspension des cours due a la pandémie du coronavirus, nous avons accumulé
un sérieux retard dans réalisation de notre partie expérimentale. A cet effet nous avons décidé
de consacrer ce troisieme chapitre pour faire une synthese bibliographique des résultats
expérimentaux obtenus sur 1’élaboration et la caractérisation des aérogels Al,Os. Par la suite

nous avons choisie un mémoire pour présenter en détail.

3.1. Synthése de poudres nanométriques a base d’aluminium

Lors de la formation de poudres d’alumine par différentes méthodes d’élaborations, il a été
souvent remarqué que les phases métastables sont préférentiellement formées plutdt que la
forme stable a.

P.V. Ananthapadmanabhan et al.[65] ont synthétisé des poudres ultrafines d’alumines
a partir d’aluminium par torche plasma. La poudre obtenue est constituée de particules
sphériques de diameétre allant de 10 nm a quelques centaines de nanomeétres. Elles sont
composées d’alumine .

En pulvérisant de I’aluminium par arc DC dans une atmosphere oxydante, P.
MadhuKumar et al. [66] ont obtenu des poudres composées de particules sphériques (50 nm)
d’alumine § . Lors de recuits thermiques, réalisés pour observer la transition de phase § «,
ils ont remarqué que la transformation commence vers 1200 °C sans qu’il y ait de
modification de la morphologie des particules. Les poudres conservent leur nature ultrafine.
Lors des recuits a plus hautes températures, 1400 °C et 1600 °C, la poudre est composee
d’alumine «. La taille des cristallites augmente de 50 nm a quelques centaines de

nanometres.

R. SALHI. [67] a synthétisé des aerogels d’alumine par la méthode sol gel dans les
conditions supercritiques de pression et de température. L’effet de recuit a été étudié pour les
températures 250°C, 700°C et 1200°C. Les résultats obtenus ont montré un début de

cristallisation de I’alumine en boehmite a température 250°C vu que les pics apparaissent sur
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le diffractogramme sont assez large. Aprés un traitement a 700°C on a formation du boehmite
(AIO(OH)) avec la phase gamma (y). Pour une température de 1200°C 1’alumine présente une

phase majoritaire en alumine alpha (a) avec la présence d’une phase theta (0).

M. Ahlam et B. EL Hachemi. [68]ont étudié les propriétés structurales et optiques des
aerogels d’alumines élaborés par la méthode sol gel modifier. La partie expérimentale adoptée

par ces auteurs ainsi que les résultats obtenus sont représentés en détaille dans ce qui suit.
3.2. Elaboration d’aérogel de la boehmite par M. Ahlam et B. EL Hachemi

Le protocole suivi pour la synthese de 1’aérogel nanométrique de la boehmite consiste a
faire dissoudre 28g de nitrate de 1’aluminium 9-hydraté (AlI(NO3)3.9H,0) dans 112 ml
d’isopropanol (CH3-CH(OH)-CH3), sous agitation magnétique pendant 20 minutes a la
température ambiante pour obtenir une solution homogéne. On ajoute ensuite un volume de
274 ml d’isopropanol (dilution). La solution obtenue est introduite dans un autoclave qui
permet d’atteindre les conditions supercritiques de 1’isopropanol (Tc= 264°C ; Pc= 53 bars).
La durée de la montée en température est de 60 mn. Une fois les conditions supercritiques
sont atteintes, le solvant a I'état gazeux est évacué et l'autoclave est laissé se refroidir
spontanément jusqu'a la température ambiante. Une poudre de couleur marron est alors

obtenue.

3.3. Caractérisation structurales et optiques de la boehmite
3.3.1. Propriétés structurales

La figure 3.1montre le diffractogramme des rayons X de la poudre de 1’aérogel
d’alumine pur préparé par la méthode du sol- gel suivi d'un séchage dans les conditions
supercritiques de l'isopropanol. Il présente essentiellement trois pics de diffraction qui se
situent aux positions 26= 38,64 ; 45,79 ; 67,69°. Ces pics correspondent respectivement aux

plans (031) ; (131) et (002) de la structure orthorhombique de la boehmite polycristalline
AIOOH (a = 3.704,b = 12,224, ¢ = 2.86 4). Les pics sont larges et moins intenses.

L'élargissement de ces pics implique la taille nanométrique des cristallites élaborées de la

boehmite.
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Figure 3.1 :Diffractogramme des rayons X de la boehmite (AIOOH).

L’analyse des diffractogrammes permet de révéler une quantité d’informations

importantes sur les propriétés structurales d4aérogel élaboré telles que la détermination des

parameétres de maille, la taille des cristallites et le volume de la maille élémentaire. Dans le

tableau 3.1 on présente les parametres de maille a, b et c, la taille moyenne des cristallites D

et le volume de la maille (V).

Tableau 3.1 : Valeurs des paramétres de maille a, b et ¢ la taille des cristallites D, volume V.

Composé

Dm (nm)

a (A) b(A)

c(A)

V(AY)

Boehmite

16

3.50 12.35

2.85

124

D’aprés ces données, on constate que le paramétre a a augmenté,b a diminué et le parameétre

c est resté constant par rapport aux valeurs de ces parametres de la boehmite standard.
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3.3.2.Propriétés vibrationnelles (ATR ou FTIR)

Le spectre ATR d’aérogel de la boehmite représenté sur la figure 3.2montre la présence des
bandes d’absorption correspondant aux fréquences suivantes :

120

Boehm ita,

Inte nsitéd uzs)

T T T T T T T T T T T T T
00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

longueur d'onde I:I:m'L:I

Figure 3.2 : Spectre ATR de poudre de la Boehmite.

La bande d’absorption large située entre 3000 et 3500 cm™ et la bande & 1568 cm™observées
sont duesaux molécules d'eau (O-H).Une bande de faible intensité & 1416 cm™ correspond 4 la
vibration de la liaison (C-H). La bande & 1066 cm™ et un épaulement & 1166 cm™sont assignés
aux modes &5 (Al — O — H) et 35 (Al — O — H) de la boehmite. La bande de faible intensité
située aux alentours de 2300cm™ correspond au CO, atmosphérique.

3.3.3.Propriétés optiques
3.3.3.1. Spectrophotomeétre UV-Visible

Le spectre d'absorption optique d’aérogels de la boehmite élaboré dans I'isopropanol
supercritique est représente sur la figure 3.3.La bande d'absorption la plus intense est située
autour de 300 nm et elle correspond aux transitions de la bande de valence vers la bande de
conduction (bande a bande). Ceci montre que le gap optique des aérogels élaborés est de

I'ordre de 4.13 eV. Le spectre est étendu presque dans tout le visible (jusqu’a 700 nm). Cela
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montre la présence de niveaux énergétiques crées par les défauts intrinseques dans les
aérogels.

| I Boehmite

Absorbance {u.a.)

I T I T I T I T I T I
200 200 =00 500 a0a Toao 00 200

longueur d'onde (nm)

Figure3.3:Spectre d’absorption optique de la boehmite.

3. 3.3.2. La photoluminescence (PL) :

La photoluminescence (PL) est une technique qui permet de caractériser les propriétés
optiques des matériaux semi-conducteurs a étudier. Des électrons de la bande de valence sont
excités avec une longueur d'onde d'excitation dont I'énergie est largement supérieure a celle
du gap et passent ensuite dans la bande de conduction (création de paires électron-trou). Les
électrons vont se recombiner ensuite avec les trous en émettant des photons (lumiére ou
transition radiative) ou des phonons (vibration du réseau ou transition non radiative). Les
spectres que montre le spectrophotométre de luminescence est la collecte des émissions
radiative en fonction de la longueur d'onde. Ces spectres peuvent nous renseigner sur la nature
des défauts et des transitions qui peuvent avoir lieu dans les aérogels.

Les spectres de photoluminescence (PL) d’aérogel élaboré sont représentés sur les figures3.4
et 3.5 en utilisant 2 longueurs d'onde d'excitation (240 nm et 350 nm).Les spectres ont éte
enregistrés dans la gamme des longueurs d’onde UV-Visible (250-450 nm) et (350-700

nm).Le pas et la vitesse de balayage ont a été fixés a 0.1 nm et200 nm/mn , respectivement.
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Le spectre de photoluminescence d’aérogel de la boehmite obtenu avec une longueur d'onde
d'excitation de 350 nm (énergie inférieure au gap) est représenté sur la figure 3.4. On constate
que le spectre de la boehmite est intense et il est trés étendu pour recouvrir tout le spectre.

Boehmite

hex=350 nm

Tnie nside ale ka PLi(na)

Longeur d'onde {nm}

Figure 3.4:Spectres de photoluminescence de la boehmite pure et dopée (dex = 350 nm).

Le spectre large et intense de la boehmite indique qu'il est composé d'une superposition de
bandes d'émission créées par les impuretés intrinseques dont les niveaux d'énergies sont
localisés dans la bande interdite comme les lacunes d'oxygéne et les AI** en position

interstitielle.

Pour pouvoir observer I'émission au voisinage du gap optique, un autre spectre a été
enregistré avec une longueur d'onde d'excitation égale a 240 nm (supérieure a I'énergie du
gap) et qui est représenté sur la figure 3.5. On constate aussi l'absence de la bande
caractéristique des recombinaisons bande a bande au voisinage de 300 nm. Ceci peut
s'expliquer par la nature non radiative des recombinaisons électroniques dans la plage de
longueurs d'onde proche de I'énergie du gap optique. Avec cette excitation, on remarque dans
le spectre de la boehmite une bande d'émission a 369 nm et une autre large mais moins
intense a 396 nm. Les différentes bandes d'émission observées dans les spectres enregistrés
avec différentes énergies d'excitation montrent la diversité des défauts intrinséques et

extrinséques qui sont créés dans la boehmite. On constaté aussi que la longueur d'onde
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d’excitation peut influencer considerablement les spectres d'émission des échantillons.

ex=240 om

Boehm ite

Intensité de la PL {u.a)

o
(=)
[

Lengueur d'ende {nm}

Figure 3.5 : Spectre de photoluminescence de la boehmite(lex = 240 nm).
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Conclusion generale

Ce travail de mémoire estconsacré essentiellement a 1I’étude des propriétés structurales
et optiques de I’alumine. On a choisi le travail de M. Ahlam et B. EL Hachemi pour le

présenter en détaille.

Le travail réalisé par M. Ahlam et B. EL Hachemia permet d’étudier quelques propriétés

structurales et optiques des poudres d’alumines.

Les resultats DRX ont montré que la poudre synthétisée est formée de cristallites de la

boehmite AIOOH de structure cristalline orthorhombique.

Les spectres ATR ont confirmé la formation de la boehmitepar la présence des liaisons
Al-O-H et Al-O dans les aérogels obtenus.
La caractérisation de la poudre élaborée par spectrophotométrie UV-Visible a montré que
lescristallites de la boehmiteabsorbent fortementa 300 nm.Ceci montre que le gap optique de
aérogel élaboré est de l'ordre de 4.13 eV. Le spectre est étendu presque dans tout le visible

(jusqu’a 700 nm).

Les résultats des spectres de la PL sont obtenus avec des longueurs d'onde d'excitation
(350 et 240 nm). Avec une excitation de 350 nm, on constate que le spectre de la boehmite est
intense et il est tres étendu pour recouvrir tout le spectre.Ceci peut s'expliquer par la nature
non radiative des recombinaisons des électrons apres l'introduction des atomes d'erbium.Le
spectre large et intense de la boehmite indique qu'il est composé d'une superposition de
bandes d'émission créées par les impuretés intrinseques.

Avec une excitation de 240 nm on constate l'absence de la bande caractéristique des
recombinaisons bande a bande au voisinage de 300 nm. Ceci peut s'expliquer par la nature
non radiative des transitions électroniques.Le spectre de la boehmite présente une bande

d'émission a 369 nm et une autre large mais moins intense a 396 nm.
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Résumé

Notre travail a pour objectif 1’étude 1’effet de recuit sur les propriétés structurales et optiques
de I’alumine, mais comme on n’a pas eu du temps pour réaliser ce projet due au corona virus,
on a fait une synthése bibliographique des résultats expérimentaux obtenus sur 1’étude des

propriétés structurales et optique de 1’oxyde de I’aluminium.

On a choisi le travail de M. Ahlam et B. EL Hachemi pour le présenter en détaille, ces auteurs
ont étudié les propriétés structurales et optiques d’aérogel d’alumine élaboré par la méthode
sol gel modifier. La poudre élaborée a été caractérisée par la diffraction des rayons X (DRX),

la spectrométrie infra-rouge (FTIR, spectrophotométrie UV-visible et la photoluminescence.
Abstract

Our work was aimed at studing the effect of annealing on the structural and Optical
proprieties of alumina, but as we did not have time to carry out this project due to the corona
virus, we made a bibliographical synthesis of experimental results obtained on the study of the

strusctural and optical properties of aluminum oxide.

we chose the work of M.ahlam et B.el hachemi to be presented in detail,these authors have
studied the structural and optical properties of alumina airgels produced by the sol gel
modifier methode.the powder produced has been characterized by X ray diffraction (DRX),

infrared spectrometry (FTIR), visible uv spectrophotometery and photoluminiscence.
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