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Introduction générale

Au cours des dernieres décennies, les nanomatériaux ont suscité un intérét scientifique
croissant en raison de leurs propriétés physico-chimiques singuliéres et de leurs applications
potentielles dans des domaines variés tels que la catalyse, I’¢électronique, 1’optique ou encore la
protection des matériaux [1]. Cette fascination s’explique par le fait que la réduction des
matériaux a I’échelle nanométrique induit I’apparition de nouvelles propriétés, souvent absentes

a I’état massif, ouvrant ainsi la voie a des innovations technologiques majeures [2].

Parmi les oxydes métalliques, I’oxyde d’aluminium (Al203), communément appelé
alumine, occupe une place de choix grace a ses remarquables propriétés mécaniques,
thermiques, électroniques et optiques [3]. L’alumine est largement utilisée comme catalyseur
ou support en catalyse hétérogene, en microélectronique grace a ses excellentes propriétés
diélectriques, comme couche de protection contre la corrosion, ainsi que dans la fabrication de
dispositifs optiques et de capteurs [1]. Ces propriétés dépendent étroitement de la morphologie,
de la microstructure et de la phase cristalline adoptée par 1’alumine, qui peuvent étre modulées

par les conditions de synthése et les traitements thermiques appliqués [4].

Le développement de méthodes de synthese innovantes, telles que le procédé sol-gel, a
permis 1’élaboration de matériaux nanostructurés a haute pureté et homogéneité, a des
températures relativement basses [5]. Parmi les formes obtenues, les aérogels d’alumine se
distinguent par leur densité tres faible, leur grande porosité et leur surface spécifique élevée,
des caractéristiques particulierement recherchées pour des applications avancées en catalyse,
en adsorption ou en optique [6]. L’étape de séchage supercritique, notamment dans des solvants
comme I’isopropanol, permet de préserver la structure poreuse des gels et d’obtenir des aérogels

de haute qualité [7].

Cependant, les propriétés structurales et optiques finales de ces aérogels dépendent
fortement des conditions de recuit post-syntheése [8]. En effet le recuit influence la cristalliniteé,
la taille des grains, la densité des défauts, ainsi que la phase cristalline et, par conséquent, les
propriétés optiques telles que la transparence, la bande interdite ou la luminescence.
Comprendre et maitriser I’effet du recuit sur ces propriétés est donc essentiel pour optimiser les

performances des aérogels d’alumine dans leurs différentes applications [9].
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Dans ce contexte, le présent manuxrit s’intéresse a 1’étude de ’effet du recuit sur les
propriétés structurales et optiques des aérogels d’alumine élaborés par la méthode sol-gel,
suivie d’un séchage supercritique dans 1’isopropanol. La structure de ce mémoire est composée
d'une introduction générale, de trois chapitres et d'une conclusion générale.

L’introduction générale aborde I'objectif de ce travail et le plan suivi pour sa réalisation.

On expose dans le premier chapitre quelques définitions sur I’alumine et ses propriétés
structurales, électroniques et optiques ainsi que les différentes méthodes de synthése et les
domaines d’applications de ce matériau.

Le deuxiéme chapitre traite tout d’abord, les procédures expérimentales et les
techniques de caractérisation utilisées pour étudier les aérogels élaborés. Puis Les techniques
de diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge (ATR ou FTIR), la

spectrophotométrie UV -Visible et enfin la spectroscopie de luminescence (PL).

Dans le troisieme, on présente les résultats obtenus et les interprétations possibles de
I’effet de la température de recuit sur les propriétés structurales et optiques des aérogels

d’alumine élaborés.

Enfin, une conclusion générale vient récapituler les principaux résultats, suivie d’une

bibliographie regroupant les références utilisées tout au long de ce travail.






Chapitre 1 Geéneralités sur ’oxyde d’aluminium

I.1. Introduction

L’oxyde d’aluminium, également appelé alumine, est un composé chimique de formule
Al,Os. Il s’agit d’un solide blanc inodore, insoluble dans I’eau, qui constitue I’un des oxydes
métalliques les plus abondants sur terre. Largement étudié en science des matériaux en raison

de ses propriétés physico-chimiques remarquables, c'est un composé inorganique [10].

L’alumine, ou oxyde d’aluminium (Al,O3), est notamment présent dans la bauxite (figure 1.1)
sous forme hydratée (gibbsite, bohémite, diaspore) mélangée a d’autres oxydes comme celui de
fer. C’est I’'une des céramiques les plus employées dans 1’industrie moderne [11] . Il en existe
plusieurs formes cristallines, mais la plus stable et la plus répandue est 1’alumine-(corindon)
[12].

Figure 1.1: la bauxite [13].

L’oxyde d’aluminium est amphotere, ce qui signifie qu’il peut réagir comme un acide ou
comme une base selon le milieu chimique dans lequel il se trouve. Il forme des composés
appelés aluminates avec d’autres oxydes métalliques. En chimie des matériaux, 1’alumine est
un matériau clé, notamment pour la production d’aluminium métallique, les abrasifs et les
matériaux réfractaires, grace a son point de fusion élevé (environ 2050 °C) et a sa grande dureté.
Le procédé chimique majeur et historique d’extraction de 1’alumine a été mis en ceuvre par le
scientifique Karl Josef Bayer en 1888 et s’intitule le procédé Bayer [HABASHI 1995] [14]. Il
s’agit d’un oxyde meétallique réfractaire, caractérisé par une grande stabilité thermique,
chimique et mécanique, ce qui en fait un matériau de choix dans de nombreuses applications

industrielles, notamment dans la catalyse, la céramique, les revétements protecteurs [15].
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1.2. Propriétés d’oxyde d’aluminium

1.2.1. Propriétés structurales

L’alumine, ou oxyde d’aluminium (Al,O3), est un matériau polymorphe qui cristallise
sous plusieurs formes, dont une phase stable (o) et plusieurs phases métastables (y, 6, 0), ainsi
qu’un état amorphe [16]. Les phases de I’alumine varient selon la température et les conditions
de synthese. Ces polymorphes différent par leur structure atomique, leur stabilité
thermodynamique et leurs propriétés physiques [12]. La phase a est trigonal-rhomboédrique et
constitue la forme la plus stable a température ambiante. Les phases métastables ont des
structures variées : la y et la j sont cubiques, la 6 est monoclinique, la k est orthorhombique, la
O peut étre tétragonale ou orthorhombique, et la y est hexagonale. L’alumine posséde une
structure basée sur un empilement d’ions oxygene, qui peut étre soit hexagonal compact (HCP),
soit cubique a faces centrées (CFC) [10]. La disposition des ions aluminium (AI®) dans les sites
octaédriques et tétraédriques de ces réseaux détermine les différents polymorphes. Ces phases
présentent des densités, des tailles de cristallites et des propriétés mécaniques variées [14]. Les
transformations entre phases métastables sont souvent topotactiques, impliquant une
réorganisation partielle des cations, tandis que la transformation vers la phase stable a est
reconstructive, avec un réarrangement plus important du réseau cristallin [17], comme illustre

sur la figure 1.2.

150-300°C 650-750°C 1000°C
Gibbsite (Y - AI(OH)g ) _bx - AlgOg —P»K - AlgOg—" - AlgOg
300-500°C 700-800°C 900-1000°C 1000-1100°C
Boehmite (y — AIO(OH)) —» y ALO3— § — Al;,0; —»6 — ALO; —» a - AlL0;

200-300°C 600-800°C 1000-1100°C
Bayerite (c — AIO(OH)s)—— (1 — AlbOs) — 5 (8—AL0;) —p a— Al,0;

700-800 °C
Diaspore (a- AIO(OH)) —— a — Al,0;

Figure 1.2: Séquences de transformations des hydroxydes d'alumine vers la phase a [18].
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1.2.1.1. Phase alpha (0-Al203)

La phase alpha de I’oxyde d’aluminium, notée a-Al,O3, est la forme cristalline la
plus stable thermodynamiquement de I’alumine. Elle adopte une structure trigonale-
rhomboedrique, également appelée structure corindon, dans laquelle les ions aluminium sont
disposés dans des sites octaédriques au sein d’un empilement hexagonal compact d’ions

oxygene[19].

Cette organisation confere a la phase o une densité élevée (3,98 g/cm?), une dureté
remarquable (9 sur I’échelle de Mohs) et une grande inertie chimique, la rendant pratiquement
insoluble dans les acides et les bases a température ambiante. La phase o se forme généralement
a haute température, lors de la transformation reconstructive des phases métastables (v, , 0) de
I’alumine, typiquement au-dela de 1050°C [20] . Grace a sa stabilité structurale et a son point
de fusion élevé (environ 2050 °C), I’alumine a est largement utilisée dans la fabrication de
céramiques techniques, d’abrasifs, de revétements réfractaires et d’isolants électriques. Ces
propriétés exceptionnelles expliquent pourquoi la phase a est la plus recherchée pour les
applications industrielles nécessitant robustesse, résistance thermique et stabilité chimique [21].
Les paramétres de maille de cette structure sont (a = 4,7587 A, b =4,7587 A et c = 12,9929 A)
[22], et une représentation schematique de celle-ci est présentée dans la figure 1.3.

Figure 1.3: Empilement des atomes d’aluminium et d’oxygeéne[23].

1.2.1.2. Phase théta (0 - Al203)
La phase théta (0) de l’oxyde d’aluminium (Al,O3) est une forme métastable

caractérisee par une structure cristalline monoclinique, appartenant au groupe d’espace C2/m.

5



Chapitre 1 Geéneralités sur ’oxyde d’aluminium

Cette phase dérive de la structure spinelle idéale par un réarrangement des cations dans une
sous-structure anionique quasi inchangée. La structure de ’alumine 6 contient un nombre
équivalent de cations en coordination octaédrique (6) et tétraédrique (4)[16]. Elle est stable dans
une plage de température intermeédiaire, généralement comprise entre environ 930 °C et 1 050
°C, et se forme par transformation progressive des phases y et 6 lors du chauffage [10].

La transition de la phase 0 vers la phase o (la forme stable) est une transformation reconstructive
impliquant un changement significatif dans la disposition des ions d'oxygeéne, ce qui la rend
irréversible. La phase 0 posséde une densité et une cristallinité supérieures aux phases vy et 0,
tout en conservant une certaine porosité, ce qui la rend intéressante pour des applications
catalytiques et comme matériau de transition dans la synthése d’alumine approximative [24].
La phase 0 cristallise dans le systéme monoclinique et repose sur quatre parameétres cristallins
;a=11,85A,b=2,904 A, c =5,622 A et p =103,8°[25]. La maille élémentaire de la phase 0-

Al,O; est illustrée dans la figure 1.4.

Figure 1.4: La maille élémentaire de la phase 6-Al.03[25].

1.2.1.3. La phase delta (5-Al203)

Il s'agit d'une forme métastable de 1’oxyde d’aluminium appartenant a la famille des
alumines de transition, caractérisée par une structure derivée de celle du spinelle, avec un ordre
particulier des lacunes cationiques qui conduit a un triplement de la maille élémentaire. Cette
structure présente généralement une symeétrie quadratique (tétragonale), avec des parameétres de
maille approximatifs : a = b = 7,9631 A et ¢ = 23,3975 A [21]. Ce triplement de la maille par
rapport a la structure spinelle classique est dii a I’arrangement ordonné des lacunes cationiques.
La phase 6-Al203 se forme par transformation progressive de la phase y Al2O3 lors du chauffage,

typiquement autour de 800-900 °C, avant de se transformer en phase 6 puis en phase a a des

6
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températures plus élevées, et une représentation schématique de celle-ci est présentée dans la
figure 1.5 [17].

Figure 1.5: La maille élémentaire de la phase 6 - Al,O3[25].

1.2.1.4. Phase gamma y-Al2O3

La phase gamma de 1’oxyde d’aluminium (y-Al,03) est une forme métastable
caractérisée par une structure cristalline de type spinelle défectueuse. Dans cette phase, les ions
aluminium occupent partiellement des sites octaédriques et tétraédriques au sein d’un réseau
d’ions oxygene presque entiérement occuper, mais présentant un certain nombre de lacunes
structurales qui équilibrent la steechiométrie (figure 1.6) [26]. La y-AlOs est généralement
obtenue par déshydratation thermique de composés hydroxylés. Ces composés sont par
exemple la boehmite, et la température de déshydratation se situe autour de 400 °C[27]. Elle
possede une surface spécifique élevée et une porosité importante, ce qui la rend particuliérement
utile en tant que support catalytique et dans la fabrication de céramiques techniques. Les
paramétres de maille de cette structure sont : a = 5,587 A, b = 8,413 A, ¢ = 8,068 A et p =
90,59° [26].
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%

Figure 1.6: Maille élémentaire de l’alumijle-y [28].

1.2.1.5. Boehmite (y -AIOOH)

La boehmite, notée y-AlIOOH, est un oxyhydroxyde d’aluminium dont le nom a été
attribué par J. de Lapparent en hommage au chimiste allemand Johann Béhm, qui a réalisé ses
premieres études en laboratoire. Ce composé cristallise dans le systeme orthorhombique (y-
AIOOH) dont les paramétres de maille sont a=3,69 A , b=12,22 A et ¢=2,87 A [26]. La structure
de la boehmite contient des atomes d'aluminium situés dans les sites octaédriques, qui forment
des couches trés complexes (voir la figure 1.7). Les atomes d’hydrogéne sont présents sous
forme de groupes hydroxyles, liés aux atomes d’oxygene situés au-dessus et en dessous de ces
couches. Par ailleurs, les atomes d’oxygeéne sont arrangés selon une structure cubique centrée
[26]. Cette organisation confere a la boehmite des propriétés spécifiques qui en font un
précurseur important dans la formation des phases d’alumine, notamment lors des traitements

thermiques [15].

Figure 1.7: Structure cristallographique de la Boehmite [29].
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1.2.1.6 Phases éta (n) et kappa (k)

Les phases €ta (1) et kappa (k) sont des formes métastables d’alumine appartenant aux
alumines de transition, obtenues a des températures inférieures a 1200°C. La phase éta présente
une structure cubique dérivée d’un empilement cubique a faces centrées des ions oxygéne, avec
une distribution spécifique des ions aluminium entre les sites octaédriques et tétraédriques [30].
La phase kappa, quant a elle, possede une structure orthorhombique caractérisée par un
empilement ordonné des plans d’oxygene [10]. Ces deux phases se distinguent par leur
organisation cristalline et leurs propriétés physico-chimiques, notamment leur grande surface
specifique, ce qui les rend utiles comme supports catalytiques et adsorbants. Elles font partie
des polymorphes qui évoluent vers la phase stable a-Al2O3 a des températures plus élevées, et

leur formation dépend des conditions de synthése et de traitement thermique [30].

Le tableau 1.1 synthétise les principales propriétés structurales de 1’oxyde d’alumine.

Le tableau 1.1 : principales propriétés structurales de 1’oxyde d’ alumine [31,16].

Phases Structure Symeétrie / Arrangement des Particularités Température de
cristalline Groupe d’espace | ions Al et O structurales formation /
stabilité
Alpha (o) Hexagonale Trigonal Al en coordination Phase stable, Stable > 1150°C,
compacte (HCP) (corindon) octaédrique, structure | densité élevée, non phase finale la
stable réhydratable plus stable
Gamma Cubique a faces | Cubique, groupe lons Al répartis sur | Alumine de Formée a 300-
(6%) centrées (CFC) | Fd-3m sites tétraédriques et | transition, grande 600°C, métastable
octaédriques, lacunes | surface spécifique,
cationiques désordre partiel
désordonnées
Delta () Quadratique Quadratique Arrangement ordonné | Structure dérivée Formée vers
(dérivée (a=b=0,790 nm, des lacunes du spinelle avec 850°C, métastable
spinelle) c=3a) cationiques triplement de
maille
Theta (0) | Monoclinique C2/m Mix de coordinence 6 | Structure déerivée Formée vers
et 4 des cations du spinelle, 1000°C,
réarrangement métastable
cationique
Boehmite | Orthorhombique | Orthorhombique Hydroxyde Précurseur des Forme hydratée,
hydratée d’aluminium, alumines, se transformée en
AIO(OH), structure déshydrate pour alumine par
hydratée former y ou a calcination
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1.2.2. Propriétés electroniques

L'oxyde d'aluminium (Al203) est un oxyde métallique isolant caractérisé par une large
bande interdite (gap) dont la valeur varie selon la forme cristalline, généralement comprise entre
environ 6 et 9 eV, dont le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de
valence sont situés au point I' (Figure 1.8) [32]. Cette variation du gap est principalement liée
aux différences dans la structure atomique et a la position du bas de la bande de conduction, qui
dépend fortement de la phase cristalline de 1’alumine. Les configurations électroniques

fondamentales des éléments qui la composent sont les suivantes :

L’oxygene (152 2s2 2p*) L’aluminium (152 252 2p® 3s2 3p?).
_—

® 7 N\ R

I“. '1/ \l'- ‘Ill

' 1

ll lll "] 'I

\16. \\_\ =5 / 0

\,\\ = A

-0

La large bande interdite confere a l’alumine ses propriétés isolantes, avec une faible
conductivité électrique a température ambiante et une excellente rigidité diélectrique. Ces
caractéristiques sont essentielles pour ses nombreuses applications dans les domaines de

I’électronique, de I’optique et des matériaux céramiques [33].

Figure 1.8: Structure de la bande directe I’alumine [31].



Chapitre 1 Geéneralités sur ’oxyde d’aluminium

1.2.3. Propriétés optiques

L’oxyde d’alumine (Al,O3) présente des propriétés optiques remarquables qui varient
en fonction de la structure cristalline, de la pureté et de la microstructure [10]. Sa large bande
interdite, généralement comprise entre 6 et 9 eV, lui confere une excellente transparence dans
le domaine ultraviolet, visible et proche infrarouge, avec une absorption intrinséque trés faible
dans ces plages spectrales [34]. Toutefois, cette transparence peut étre réduite par la diffusion
de la lumiere causée par les porosités et les joints de grains dans le matériau. L’indice de
réfraction de ’alumine est élevé, typiquement autour de 1,7 a 1,8, et peut varier légérement
selon la phase cristalline et 1’orientation, certaines phases présentant une biréfringence liée a

leur anisotropie cristalline [35].

Pour optimiser la transparence, il est important de controler la taille des grains et la densité des
défauts : soit en augmentant la taille des grains pour réduire le nombre de joints de grains, soit
en limitant la taille des grains en dessous de 3 um afin de minimiser la diffusion lumineuse,
selon le modéle d’Apetz [36]. Outre sa transparence, 1’alumine peut également présenter des
propriétés de luminescence lorsqu’elle est dopée ou sous forme nanométrique, ce qui ouvre de
nouvelles applications en photonique et en optoélectronique. Sa robustesse chimique, sa
résistance thermique et sa stabilité optique font de I’oxyde d’alumine un matériau de choix pour
les dispositifs optiques exposés a des conditions séveres, tels que les fenétres optiques, les
lentilles ou les substrats pour lasers et capteurs [25].

|.3. Domaines d’application de 1'alumine

e Chimique : les films denses d'alumine sont utilisés comme couches anticorrosion (barriere
a I'environnement chimique du substrat métallique) et peuvent aussi servir comme capteur
d'humidité [37].

e Meécanique : un outil de coupe revétu d'un film d'alumine permet de multiplier par 10 sa
durée de fonctionnement [38].

e Electronique : l'utilisation de films denses d'alumine comme couche isolante permet la
réalisation de dispositifs électronique plus performants [39].

e Thermique : les films minces sont utilisés comme isolant thermique [40].

11
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e Optique : les films d'alumine permettent la réalisation de guide d'onde optique dans le

visible et I'infrarouge et permettent aussi de protéger des capteurs solaires [41].

|.4. Méthode d’élaboration de I’oxyde d’aluminium

Plusieurs méthodes de synthese permettent d'élaborer des nanoparticules de 1’oxyde

d’aluminium (Al203). Les plus importantes sont [42]:

1.4.1. Mécano synthese :
Cette technique consiste a broyer des matériaux macro métriques avec des balles solides en
céramique soumises a une forte agitation. La matiére est alors broyée jusqu’a I’obtention d’une

poudre nanométrique.

1.4.2. Synthese solvo- et hydrothermale :
Ces méthodes mettent en jeu des réactions chimiques d’un précurseur d’étain dans des solvants
aqueux (méthode hydrothermale) ou organiques (méthode solvothermale) a des températures

et des pressions controlées.

1.4.3. Synthese par sol-gel :
Le procedé sol-gel est un procédé simple de synthese de divers matériaux d'oxydes métalliques
nanométriques. C’est le procédé utilisé dans le présent travail pour la synthése des aérogels

d’oxyde d’aluminium, procéd¢ qui sera décrit en détail dans la suite de ce chapitre.

1.5. La méthode sol-gel
1.5.1. Historique :

Le procéde sol-gel, initialement décrit en 1845 par Ebelmen comme la transformation d'acide
silicique en verre [42], a été industrialisé par Schott Glass Company deés 1939 pour le dépbt de
SiO, par trempage dans la fabrication de rétroviseurs [43]. Dans les années 1960, son
application s'est étendue a la synthése de couches minces de TiO, et SnO, pour des applications
optiques, notamment les revétements antireflets [44]. Le procédé a également permis la

fabrication de revétements améliorant le contraste des écrans cathodiques [45] .

Depuis les années 1990 jusqu’a aujourd’hui, le procédé sol-gel permet la synthese d'une grande
variété de matériaux (poudres, fibres, composites, films, monolithes, nanoparticules), de haute
pureté, pour de nombreuses applications : catalyse [46], optique [47], électronique [48] et

cosmétique [49].

12



Chapitre 1 Geéneralités sur ’oxyde d’aluminium

1.5.2. Synthese sol-gel

Le terme « sol-gel » est une contraction des mots « solution » et « geélification », reflétant la
transformation d’une suspension colloidale liquide (le sol) en un réseau solide tridimensionnel
(le gel) par polymérisation [50]. Ce procedé, anciennement appelé « chimie douce », repose sur
des réactions d’hydrolyse-condensation a température modérée, permettant de préparer des
réseaux d’oxydes a partir de précurseurs tels que les alcoxydes métalliques (silicium,
aluminium, zirconium, titane, etc.). Sa capacité a produire des matériaux tres purs et homogénes
avec un contrdle précis de la microstructure en fait une méthode privilégiée pour la synthese de
verres, de céramiques, de films minces et de poudres, notamment pour 1’oxyde d’aluminium
(alumine) [3, 28].

1.5.3. Transition sol-gel

La transition sol-gel, impliquant la formation d'un réseau tridimensionnel M-O-M par
condensation [53], se produit par une série de réactions. L'évolution de ce réseau, via la
formation de chaines polymériques, puis d'amas et enfin d'agrégats [53], modifie le
comportement de la solution. L'augmentation progressive de la viscosité du sol culmine au

temps de gélification (Figure 1.9), marquant le point de transition sol-gel et la formation du gel.

Point de transition

A ! A

viscosité (n) :
- Constante élastique (G)
|
I
: GMn

Sol : Gel
|
|
I
I
|
Y | o

t temps

Figure 1.9: Evolution de la viscosité de la solution et du constant élastique du gel ; tg

correspond au temps au bout duquel la transition sol-gel est atteinte [54] .

1.5.4. Les étapes du sol-gel
Le procédé sol-gel consiste a réaliser une solution stable contenant les précurseurs moléculaires

et d’initier des réactions d’hydrolyse-condensation afin de rigidifier une structure en trois
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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)

Les étapes du sol-gel sont regroupées sur la figure 1.10.

Precarsenr (zel meatalligue ou aleoolate) dissout

/

Ajout d’ean'acide’base pour Hydraksze.
I'hydrolyse et la condensation M-0H+H:0 —s M-0OH+E-OH
Condensation

M-0H+X-0H —» LI-O-M+X-0H
Formation d'ungel

Vieillissement
Traitement
Sechare classigue > thermique
X ] \
Sichage Matérian
Final

Sechagesupercrifigue airaee] /

Figure 1.10: Schéma général de la synthese sol-gel [55].
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1.5.5. Mécanismes réactionnels du procéde sol-gel

Le procédé sol-gel repose sur une série de réactions chimiques fondamentales qui transforment
des précurseurs metalliques en un réseau solide tridimensionnel. Ces réactions, principalement
d’hydrolyse-condensation, sont a la base de la formation progressive du gel a partir d’une
solution liquide. Comprendre ces mécanismes réactionnels est essentiel pour maitriser la
synthése et contrdler les propriétés finales des matériaux obtenus par sol-gel, notamment en ce

qui concerne la structure, la porosité et la pureté.

e Hydrolyse

L’hydrolyse est la décomposition d’une substance par I’eau, impliquant les ions H" et OH™ issus
de la dissociation de 1’eau. En d’autres termes, c¢’est un remplacement nucléophile d’un ligand
alkoxy (—OR) par un groupe hydroxyle (—OH). Cette réaction consomme de 1’eau et libére un
alcool (R-OH), représenté par les groupes hydroxyle. Elle est favorisée par 1’ajout d’un
catalyseur acide ou basigue, organique ou inorganique. Cette étape permet de créer des sites

réactifs sur le précurseur en vue de la polycondensation[56].
Les réactions chimiques générales sont :
M - (OR)n+ H2O ——— H20 — M — (OR)n-1 +(Alcool) (1.2)
Ou bien :
M - (OR)n + n H2O —— M — (OH)n +n(Alcool) (1.2)
e Condensation

La condensation est la réaction qui suit I’hydrolyse et conduit a la gélification du systéme. Elle
implique la formation de liaisons M-O-M a partir des groupes hydroxyles (M—OH) ou

alkoxyles (M-OR). Deux types de condensation sont possibles [57] :
La condensation entre deux groupes hydroxyles (M—OH) libére une molécule d’eau :
M-OH+OH-M ——5 M-0-M+H20 (1.3)

La condensation entre un groupe hydroxyle (M—OH) et un groupe alkoxyle (M—OR) libere un

alcool :

M-OH+M-0OR —— M-0-M + Alcool (1.4)
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e Alcoxolation

L’alcoxolation est une réaction spécifique de condensation qui se produit entre un alcoxydes

métalliques partiellement hydrolysé et un autre non hydrolysé. La réaction s’écrit [57] :
(OR)n-1-M—OH + RO—M—(OR)n-1 ™ (OR)n-1—-M—O—M—(OR)n-1 +tR-OH  (1.5)

Ce mécanisme est illustré dans la figure 1.11 ci-dessous :

2T > 1
. Eml = " (;@‘—\

OR: Dot OR + RO NT OR ——————— o —C SR
OR - RO =W OR
I OR
OR
o
. (IIR o {I)H RO, o ("()t\n
~a + RO . S . OR SR B s \3:1 OR
= | L ROy | R
R COR OR
Figure 1.11: Mécanisme d’alcoxolation [57].
e Oxolation

L’oxolation, aussi appelée déshydratation, est une réaction similaire a 1’alcoxolation, mais
elle implique I’élimination d’une molécule d’eau au lieu d’un alcool. Elle se produit entre deux

groupes hydroxyles partiellement hydrolysés :
(OR)n-1-M—OH + HO—M—(OR)n-1 =—(OR)n-1—-M—O-M—(OR)n1 + H20  (1.6)

Ce mécanisme est représenté dans la figure 1.12 ci-dessous :

H
< = ! <
(ROM OH + (OR);M OH (RO):,M—cE‘B i T
e
¥ §
(OR);
H H
\% g
H o
~ / ~ 3 _)
e + {RO)M M{RO), —
- (RO);M DACORI;
H ~o"

Figure 1.12: Mécanisme d’oxolation [57].
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1.5.6. Vieillissement (maturation) du gel
Le gel obtenu subit des réarrangements structuraux et chimiques internes, ce qui améliore

sa cohésion et sa stabilité. Cette étape permet d’augmenter la densité du réseau et de réduire la
porosité [25,29].

1.5.7. Séchage
Le séchage consiste a extraire le solvant contenu dans les pores du gel afin de le remplacer
par de I’air tout en tentant de conserver au mieux la structure et I’intégrité du réseau formé.
Lors du séchage des gels il y a deux facteurs qui rendent cette étape délicate [42] :
e Laprésence de pores de dimensions nanométriques ;

e Lafaible quantité de matiere solide rend les propriétés mécaniques des gels tres faibles.

Les principaux types de séchage sont les suivants (voir la figure 1.13) :
v’ Séchage conventionnel qui donne un xérogel ;

v' Séchage supercritique qui donne un aérogel.

Séchage
’ super critique
DIB:DE' BED (Aerogel)
o % dFoog
Doﬁn o G@ ﬁ %g
\ Séchage &
(Sel) (Gel) Tamb. st Patn, ™=

(Xérogel)

Figure 1.13: Principaux types de séchages [58].
Dans notre travail, nous avons utilisé le séchage en conditions supercritiques.
e Séchage supercritique :

La technique de séchage supercritique, mise au point dans les années 1930 par Kistler, a été
congue pour éliminer les tensions capillaires lors du séchage des gels de silice. A ce jour, cette
méthode reste la plus efficace. Elle consiste a dépasser le point critique du solvant, ce qui
entraine la disparition de la différence de densité entre les phases liquide et gazeuse, supprimant

ainsi la tension superficielle. Le séchage s’effectue alors dans un milieu monophasique,
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permettant d’obtenir un gel sec appelé « aérogel » constant [59]. Ce procédé, réalisé en
autoclave, consiste a porter le solvant au-dela de son point critique (Pc, Tc), le transformant en
fluide supercritique monophasique. Ce fluide, caractérisé par une densité élevée, une forte
diffusivité, une faible viscosité et une tension superficielle nulle, est ensuite éliminé par
dépressurisation rapide, suivie d'un refroidissement progressif jusqu'a température ambiante
(Figure 1.14).

Domaine
supercritique

Pression

Liquide

Solide 5 ‘

>
>

Tc  Température

Figure 1.14: Diagramme de phase P, T d’un composé pur [60].

= Domaine supercritique : Etat ou le fluide posséde une densité élevée, une faible
viscosité et un coefficient de diffusion éleve, combinant les propriétés des liquides et
des gaz.

= Point triple : Condition unique de pression et température ou coexistent simultanément
les trois phases solide, liquide et gaz.

= Point critique : Fin de la courbe d’équilibre liquide-gaz, au-dela de laquelle il n’y a

plus de distinction entre liquide et gaz et ou le fluide devient supercritique.
Le solvant utilisé est I’isopropanol présent des conditions critiques élevées (Tableau 1.2).

Tableau I. 2 : Valeurs critiques (Tc, Pc) du solvant utilisé.

solvant température critique (C°) Pression (Bar)

isopropanol 240 57
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1.5.8. Matériau final

Pour remédier au probléme de contraction du matériau lors du séchage a température ambiante
et sous pression atmosphérique, le solvant est évacue rapidement, ce qui permet d'obtenir un
matériau de tres faible densité tout en conservant la structure du réseau du gel. Dans ce cas un
aerogel est obtenu. Le séchage est effectué en milieu monophasique et le gel sec obtenu est

appelé aérogel [33, 32].

Figure 1.15: Structure d’un aérogel [42].

1.6. Avantages et inconvénients du sol-gel
Le sol-gel est une méthode unique pour élaborer des gels et des céramiques, qui possede de

nombreux avantages et inconvénients [62] :

1.6.1. Avantages du sol-gel

e L’élaboration du matériau a basse température et a pression atmosphérique permet de
réduire potentiellement les codts de fabrication.

e Les nombreux parametres de syntheése sur lesquels il est possible d’obtenir des matériaux
trés poreux (Jusqu’a 90% de porosité).

e La voie sol-gel appartient a la chimie moléculaire basée sur la connaissance des chemins
réactionnels. Elle rend possible la réaction de précurseurs metalliques entre eux pour
générer des matériaux nouveaux multi-composants de grande pureté et homogénéité

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

e Des matériaux sur mesure : le controle des réactions de condensation permet d’orienter la
polymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de I’application
envisagee.

e Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau élabore.

1.6.2. Inconvénients du sol-gel

Codt élevé des précurseurs alcoxydes.

Maitrise délicate du procédé et temps de processus long.

Manipulation d’une quantité importante de solvant.

Faible épaisseur des couches.

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

précurseurs, etc....
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Nous présenterons dans ce chapitre les différentes étapes suivies pour préparer les
poudres de nanostructures d’aérogel d’alumine. Nous présenterons les matériaux utilisés, les
conditions expérimentales, les paramétres controlés, anssi que les équipements utilisés lors du
séchage supercritique. Nous détaillerons ensuite les techniques de caractérisation mises en

ceuvre pour analyser les propriétés physico-chimiques des aérogels élaborés.

I1.1 Procédure expérimentale

11.1.1 Les produits chimiques utilisés

Les produits chimiques employés pour la synthese des aérogels Al,O5 sont :

+¢ Nitrate d’aluminium (AI(NOz)3 ,9H,0) comme source des atomes de Al, 98% de pureté
+«» Isopropanol comme un fluide supercritique 96%

Les propriétés physico-chimiques des produits utilisés sont données dans tableau 1.1 et
tableau 11.2

Tableau 11.1 : Propriétés physico-chimiques de nitrate d’aluminium.

Propriétés Valeurs/description
Nom chimique Nitrate d’aluminium
Formule chimique Al(NO3)3 ,9H,0
Masse molaire (g /mol) | 212.996
Solubilité dans 1’eau Treés soluble
Point de fusion (°C) 73
Point d’ébullition (°C) >135
Densité (g /cm®) 1,72
Apparence Solide cristallin blanc
H0 § HO
Formule semi ho OO H:’OHzc,
développée o A O
oN3g oMo
H,O H,0H0 H,0
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Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques de 1’isopropanol :

Propriétés Valeurs/ Description
Nom chimique Isopropanol
Formule chimique C3HsO
Masse molaire (g /mol) 60,094
Aspect Liquide incolore
Solubilité dans I’eau soluble
Point de fusion (°C) -89
Point d’¢ébullition (°C) 82,6
Densité (g /cm®) 0,786
OH
Formule semi développée

11.1.2 Matérielles utilises

«  Agitateur thermique : Est un appareil utilisé en laboratoire pour mélanger et chauffer
certaines substances sans les bruler et de maniere efficace et contr6lée. En général, il se
compose d'une plaque chauffante munie d'une surface plane et chauffante et aussi un petit
barreau magnétique dans le liquide[63], et quand on allume I’appareil, il tourne tout seul pour
mélanger le contenu et garder le liquide en mouvement pendant qu’il chauffe. En utilise cette
appareil pour la dissolution lente de certains solides[64]. L'agitateur utilisé est représenté sur la

figure 11.1

Figure 11. 1: Agitateur thermique utilisé.
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e Autoclave : Les aérogels d’alumine purs, élaborés selon le procédé sol-gel, requierent un
séchage supercritique cette étape est réalisée dans un autoclave de type (Parr 4848 Reactor
Controller) d'une capacité de 1L, capable de supporter une pression de 140 bars a une
température d'environ 300°C, le chauffage est assuré par un four électrique coaxial externe
[65], contrdlé par un programmateur de température a deux vitesses de chauffage [66]. La
pression interne est surveillée a 1’aide d’un manometre. Une fois le solvant supercritique
évacué sous forme gazeuse, le gel sec est récupéré [67]. Le systéme expérimental est

représenté dans la figure 11.2.

=
La Température Récupération

du solvant

-

Figure 11.2. Image d’autoclave utilisé.

e Broyeur : dans le cadre de notre étude, nous avons choisi d’utiliser un broyeur de type
(Retsch RM200). II s’agit d’un appareil de laboratoire destiné a la réduction
granulométrique (particules fines). Le modeéle utilisé est illustré a la figure 11. 3

Figure 1. 2: Broyeur utilisé.
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I1.2. Elaboration d’aérogel Al,O3

Dans ce travail, nous avons €laboré des poudres d’aérogels en utilisant la méthode sol-gel,
suivie d’un séchage supercritique dans 1’isopropanol. Cette technique permet d’obtenir des
matériaux a structure poreuse, caractéristiques des aérogels, avec des propriétés adaptées aux

applications visées.

11.2.1 Préparations de I’aérogel Al>O3 pur
AI(NO:3)3-9H20 + isopropanol — AlOs (poudre) + NO:2 (gaz) + O2 (gaz) + H20 (gaz)

Pour la synthése de ’aérogel nanométrique d’alumine pur, nous avons suivi le protocole

suivent :

1. 28g de nitrate d’aluminium nonahydraté (AI(NO3)s ,9H,0) sont dissous dans 112 ml
d’isopropanol (CH3-CH(OH)-CHz).

2. Ladissolution est réalisée sous agitation magnétique a température ambiante pendant 30 a
35 minutes, durée suffisante pour assurer une homogeéenéisation compleéte.

3. La solution résultante a ensuite été transférée dans un autoclave contenant 274 mL
d'isopropanol.

4. Les conditions supercritiques ont été atteintes en portant le systeme a une température de
240°C sous pression de 57 bars.

5. Une fois ces conditions établies, le solvant a été éliminé directement, permettant la
formation de la structure poreuse caractéristique de 1’ Al2Os.

6. Apres refroidissement du systeme, une poudre marron d’Al>Osz pur a été récupérée.

7. L'ensemble du processus, depuis la préparation de la solution initiale jusqu'a lI'obtention du

produit final, est illustré étape par étape dans la figure 11. 4.

Figure 1. 4 : Processus de préparation des aérogels d’alumine par le procédé sol-gel.
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I1.3. Variation des parametre P, T dans ’autoclave :
Pour analyser 1’évolution des parameétres pression (P) et température (T) dans 1’autoclave en
fonction de temps (t), les courbes P=f(t) et T=f(t) ont éte tracées pour Al,O; et sont présentées

dans les figures 11.5 et 11.6.

La relation entre la pression et la température, soit P=(T), et également représentée dans

la figure 11.7.
Al,0; pur ALO; pur
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Figure I1. 5:Courbe P=f(T)

11.4. Traitement thermique

Le traitement thermique est une étape cruciale dans 1’étude des matériaux, car il permet

d’analyser et de modifier leurs propriétés physiques et structurelles. Dans le cadre de notre

travail, nous avons utilise un four de type Nabertherm (figure 11.8), reconnu pour la grande
25
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précision de régulation de sa température [68]. Ce type de traitement permet en effet de
transformer les phases cristallines [44], d'améliorer les propriétés structurales et optiques du
matériau, de décomposer et d'éliminer les résidus organiques présents notamment dans
I’alumine [68]. L’aérogels élaboré a fait I’objet d’un recuit thermique a des températures différentes (

900 °C, 1 000 °C, 1050 °C et 1150 °C) pendant deux heures.

el

Figure I1. 6: Four utilisé. (Nabertherm)

Nous avons ensuite laissé le four refroidir naturellement avant de récupérer nos échantillons.
Nous avons observé un changement notable de couleur : la poudre, initialement de teinte
marron, est devenue blanche apres le traitement thermique, comme I'illustrent les figures 11.9
et 11.10.

Figure I1. 7: Poudre récupérée sans recuit Figure I1. 8: Poudre récupérée aprés le recuit.

Apres le broyage.
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I1.5. Technique de caractérisation
Les diverses nanostructures de Al,O3 synthétiseées dans ce travail ont été analysées a l'aide de
plusieurs techniques : la diffraction des rayons X (DRX), La spectrophotométrie UV-visible, la

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) et la photoluminescence (PL).

11.5.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse physico-chimique qui permet
généralement d'identifier la nature des phases cristallines présentes dans les échantillons et qui
donne les résultats sous forme de spectres d’intensité en fonction de 1’angle (20) [69]. Cette
méthode utilise les interactions entre les éléments de la structure cristalline d’un échantillon et

des radiations de courte longueur d’onde [68].

La diffraction se produit uniquement dans les matériaux cristallisés pour lesquels la relation
de Bragg est vérifiée (Figure I1. 11) [70].

NA=2 dnki Sin Bhki (Nn. 1)

2d sin @=nA (11.2)

n : Ordre de diffraction.

A : Longueur d’onde des rayons X.

e d: Distance entre deux plans atomiques dans le cristal.
0 : Angle entre le faisceau incident et le plan cristallin.

e hkl: Indices des plans du réseau cristallin.
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Figure 11. 11 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg [71] .

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé le diffractométre de type Empyrean de la

marque PANalytical, comme illustré sur la figure 11.12.

Figure 11.12: Image de diffractométre utilisé.

La taille des cristallites et les paramétres de la maille élémentaire peuvent étre déterminés a

partir des résultats DRX.

< Détermination de la taille des cristallites
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La taille moyenne des cristallites a été calculé a partir des 03 premiers pics les plus

prononcés en utilisant la formule de Scherrer [72,73] en considérant chaque cristallite

comme sphérique et isotrope.

o B cosB

0,891

(11.3)

OU 1 est la longueur d’onde des rayons X (4 = 1.5406 A), 6 est I’angle de diffraction et 3

est la largeur a mi-hauteur des pics DRX (en radians).

e D : taille moyenne des cristallites (nm).

e A :langueur d’onde du rayonnement X (1,54 A) .

e [ :largeur a mi-hauteur en radian de la raie diffractée d’angle 20, FWHM (Full Width

At Half Maximum) .

e 0 :angle de diffraction an sommet du pic (pic en 20) figure 11.13 .
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Figure 11.13 : Représentation schématique d’une raie de diffraction (loi de Scherrer).

*

% Détermination des parameétres de maille

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 parameétres de maille. En effet[74], a chaque

angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, I) et une distance d définie par la

relation de Bragg. Dans notre cas, nous avons trouvé des systemes différents (orthorhombique,

cubique, monoclinique et hexagonal)[71].

e Boehimite (y-AIO(OH)) (Orthorhombique : a# b# ¢ ; a=p=y=90°)

La distance inter-réticulaire dans le cas d’une structure orthorhombique est donnée par :

29



Chapitre 11 synthése et caractérisation des aérogels

1 _h% k>  I?

2" a b ?

(11.4)

Les pics de diffraction principaux observés sont (131), (120), (140), (051), (022), (002)

De pic (120) on a:
a= L (11.5)
sin 2 4
Jlezr-ce)
De pic (051) on a:
b= > (11.6)
2 sin 2 1
ez
De pic (002) :
c= (11.7)

e v-Al203 (Cubique : a=b=c ; a=p=y=90°)
La distance inter-réticulaire dans le cas d’une structure cubique est donnée par :

1 _ h%+ K*+12
— = (11.8)

d? a?

Les pics de diffraction principaux observés sont : (222) ;(400) ; (511) ;(440)

a=\/(h? + I + 1) X = — (11.9)

On calcule pour chaque pic la valeur (a) puis on en prend la moyenne.
e §-Al,03 (Tetragonal :a=b # ¢ ; a=p=y=90°)
La distance inter-réticulaire dans le cas d’une structure tetragonal est donnée par :

1 h2+k? 12
— == (11.10)

d? a? c2
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Les pics de diffraction principaux observés sont : (022) ; (122) ; (026) ; (220) ; (442)

De pic (220) :
41
~ 2sin6 (11.11)
De pic (022) :
2
c= (1n.12)
2sin@ 2 4
[ETRT
e 0-Al203 (Monoclinique :a#b#c ; a=y=90° #p)
11 h_2 k*sin?p ﬁ_ 2hlcosf
E_sinzﬁ[az-l- b? +c2 ac ] (11.13)

e a-Al,O3 (Hexagonal :a=b#c ; a=p#y)
La distance inter-réticulaire dans le cas d’une structure hexagonal est donnée par :

1 _ h?+k%+hk | 1?

d? a? c?
A partir de cette formule on peut déterminer les parameétres a et c :
Les pics de diffraction principaux observés sont : (012) ; (104) ; (113) ;(024) ; (116) ; (300).

A partir du pic (300) :

A partir du pic (104) :
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11.5.2. Spectrophotométre UV-VISIBLE

Le spectrophotometre UV-visible est une méthode d’analyse physico-chimique quantitative,
rapide et non destructive. Elle consiste a mesurer le spectre d'absorption ou de transmission de
la lumiere par un échantillon dans la gamme de l'ultraviolet-visible, afin d'étudier les parameétres
optiques de I'oxyde semi-conducteur [75]. Les spectres ont été enregistrés a température

ambiante dans le domaine spectral allant de 200 & 800 nm, avec un pas approprié [76].

Le principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumiére émise avec 1’échantillon a
analyser. Une partie du faisceau incident est 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, des
ions ou des molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau
d'énergie bas a un niveau d'énergie haute [77]. La figure 11.14 illustre le principe de

fonctionnement d’un spectrophotometre :

cuve contenant
I’échantillon a étudier

diaphragme

|

monochromateur

| affichage

source /
polychromatique / . o détecteur

La figure 11.14 : Principe de fonctionnement d’un spectrophotométre
UV-visible [77].

Dans notre travail, on a utilisé le spectrométre UV-visible de type, THERMO SCIENTIFIC
EVOLUTION 220, présenté sur la figure 11.15.
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Figure 11.15 : spectrophotomeétre utilisé.

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

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique d'analyse
vibrationnelle qui permet d'identifier les liaisons chimiques et les groupes fonctionnels présents
a la surface d'un matériau [76]. Elle repose sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le

matériau.

En vue de réaliser les analyses infrarouges, des échantillons représentant 2 % de la masse totale
ont été soigneusement melangés avec 80 % de KBr (bromure de potassium), puis comprimés
sous vide pour former des pastilles. Ces pastilles ont ensuite été analysées dans la plage de
longueurs d'onde allant de 400 & 4 000 cm™, avec une vitesse de balayage de 40 coups par
minute [78]. L appareil utilisé est le spectromeétre IR Affinity-1 Shimadzu, représenté dans la

figure 11.16, et les pastilles de I’analyse sont présentées dans la figure 11.17.

IRAffinity-1

Figure 11.16 : spectrometre IR utilisé Figure 11.17: pastilles préparées pour I’analyse.

11.5.4. Spectroscopie de photoluminescence (PL)
La photoluminescence (PL) est une technique qui permet de caractériser les propriétés optiques
des matériaux semi-conducteurs étudiés. Des électrons de la bande de valence sont excités avec
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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 se
recombinent ensuite avec les trous en émettant des photons (lumiére ou transition radiative) ou
des phonons (vibration du réseau ou transition non radiative). Les spectres obtenus par le
spectrophotomeétre de luminescence sont la collecte des émissions radiatives en fonction de la
longueur d'onde. Ces spectres peuvent nous renseigner sur la nature des défauts et des
transitions qui peuvent se produire dans les aérogels [79].

Les éléments de base d’un montage expérimental de spectroscopie de PL (figure 11.18)
consistent en une source optique d’excitation, un spectrometre et un détecteur.

Les spectres de photoluminescence de nos échantillons ont été obtenus a température ambiante
a l'aide d'un spectrophotometre de luminescence LabSolutions RF 6000, en utilisant une
longueur d'onde d'excitation 360nm.

Detecteur

Figure 11.18 : Le montage expérimental de la photoluminescence [79].
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Dans ce chapitre, nous allons présenter et interpréter les résultats obtenus apres analyse des
aérogels d’alumine sans et avec recuit & des tempeératures 900, 1000, 1050 et 1150 C° pendant
2 heures élaborés par un procédé sol-gel associé a un séchage dans des conditions

supercritiques.

Les techniques de caractérisation employées comprennent la diffraction des rayons X, utilisée
pour analyser la structure cristalline, la taille des grains, le volume et les parametres de maille
des échantillons. L’absorption UV-visible ainsi que la spectroscopie de luminescence ont été
mises en ceuvre pour étudier les propriétés optiques, tandis que la spectroscopie infrarouge a

permis d’examiner la nature des liaisons chimiques présentes dans les échantillons élabores.

I11.1. Propriétés structurales

I11.1.1. Diffraction des rayons X

sans recuit

—900°C
a 1000°C
—1050°C

1150°C

Intensité (u.a)

Figure 111.1 : Diffractogrammes des aérogels d’alumine

Les diagrammes XRD révelent la formation de différentes phases d'alumine sous l'effet du
traitement thermique. La figure I11.1 présente les diffractogrammes des aérogels élaborés dans
des conditions supercritiques d’isopropanol, sans et avec recuit, a des températures différentes

(900, 1000, 1050 et 1150 °C). Les résultats obtenus montrent clairement une évolution
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progressive et significative des phases cristallines des aérogels d'alumine en fonction de la
température de recuit. Pour 1’aérogel d'alumine sans recuit, huit pics de diffraction sont
observés, aux positions 20= 28.26 ; 38.44 ; 45.60 ; 49.49 ; 51.68 ; 55 .5 ; 65 ; 67.17 °. Ces pics
correspondent respectivement aux plans (021), (130), (131), (002), (022), (151), (200) et (220)
de la structure orthorhombique de la boehmite polycristalline AIOOH (FicheN°00-021-1307,
a = 3704 b = 12224, ¢ = 2.864). Les pics sont larges et moins intenses.
L'élargissement de ces pics implique la taille nanométrique des cristallites élaborées de la
boehmite [22]. Pour I’aérogel d’alumine recuit a T=900°C, on constate la transformation
graduelle de la boehmite en alumine de transition 8-Al203, les pics de diffraction sont bien
définis et se trouvent aux positions angulaires 20=32.17 ; 32 .90 ; 37.03 ; 39.57 ; 45.71 ; 46.87
; 50.90 ; 60.48 ; 67.54 °, correspondent respectivement aux plans (022), (122), (026), (220),
(222), (232) et (042) de la structure tétragonal de I’oxyde d’aluminium (Fiche N°00-046-1131,
a =b= (5,59 A, ¢ =23,65 A). Apreés le recuit & 1000 °C, on observe 1’apparition progressive de
la phase de transition intermédiaire 0-Al>Oz3,les pics de diffraction sont bien définis et se
trouvent aux positions angulaires 20= 16.45; 31.47 ; 32 .91; 34.99; 39.01; 39.95; 44.93;
47.85; 60.01; 66.61 ; 67.48 et 72,88 °, correspondent respectivement aux plans (001), (201),
(202), (T11), (310), (311), (112), (312), (313), (021) et (221) de la structure monoclinique de
I’oxyde d’aluminium (FicheN°01-086-1410, a = 11,79 A, b =291 A, ¢ =5,62 A et B =
103,79°)[21]. Cette phase est souvent considérée comme un stade transitoire entre les alumines

de transition (y, 0) et la phase stable o [80].

Le recuit a 1050 °C marque une étape importante : la coexistence des phases a-Al,03
(hexagonale. PDF#01-086-1410) et 6-Al,03 (monoclinique. PDF#01-071-1123). La phase 0-
Al203 la plus dominante, tandis que les premiers pics caractéristiques de la phase a-Al203
(corindon) apparaissent. La coexistence de ces deux phases traduit une transformation partielle,
ou la phase stable commence a se former au détriment des phases métastables. Cette étape est

critique car elle influence fortement les propriétés de 1’aérogels [80].

Le diagramme DRX de I'échantillon recuit a 1150°C montre des pics a 25,5°, 35,1°, 37,8°,
41,2°, 43,3°, 52,6°, 57,5°, 66,4°, 68,2° dus a la phase a avec une intensité importante, ce qui
confirme la croissance de 1'alumine a- au détriment de I'alumine 6. De petits pics a 32,6°, 36,7°,
38,9°, 54,3°, 64,0° et 67,3° correspondant a la phase 0 résiduelle sont également détectés.
L'intensité relativement élevée de ces pics atteste de la nature cristalline des échantillons, tandis que

leur largeur importante suggere une taille nanométrique des cristallites.
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Les études DRX indiquent la transformation de phase thermodynamique de la boehmite, 5, 6 et
a-phases de I'alumine sous le traitement thermique de 900°C a 1150°C. L'échantillon recuit a

1150°C présente une phase o majoritaire et stable, ainsi qu'une phase 0 résiduelle.

AIOOH 900°G, 3(Al203) 1000°Cs 6 (Al205) 1050°G (6+0) (Al:0z) 1150°C(0r+0) (Al203).

=L s

Le tableau I11.1 récapitule les paramétres structuraux des aérogels d’alumine sans et avec recuit
a des températures 900, 1000, 1050 et 1150 C°, notamment les parametres de maille (a, b et c),

le volume de la maille élémentaire (V) et la taille moyenne des cristallites (D).

Tableau 111.1. Parametres de maille (a, b et ¢), volume de la maille unitaire(V) et la taille

moyenne des cristallites (D) et des aérogels d’alumine.

AlLOs >ans 900°C | 1000°C 1050°C 1150°C
recuilt

boehmite | delta () | théta (0) | théta (0) | alpha (o) | alpha (a) | théta (0)
a (A) 3,688 5,6229 11,875 11,7573 4,1635 4,7415 11,7306
b (A) 12,2069 5,6229 2,804 2,906 4,1635 4,7415 2,9153
c (A) 2,866 23,2906 5,543 5,601 12,9612 12,9522 5,622

Dm (nm) 7 9 14 16 34 41 22

V (A3) 129,02459 | 736,379 |184,56804 [191,36776 | 224,67893 | 291,18906 | 192,26238

La taille des aérogels, calculée a partir des résultats de DRX, montre que les aérogels de
boehmite et de 5-Al203 ont des grains ultrafins, dont la taille des cristallites est comprise entre
7 et 9 nm. La taille des cristallites des nanoparticules d’alumine 6 (formées a 1050) °C passe de
16 nm a 22nm apreés un recuit a 1150°C. Les nanoparticules d’alumine o sont comparativement
plus grandes et leur taille de cristallite passe de 34nm dans I’aérogel recuit a 1050°C & 41 nm
dans 1’aérogel recuit a 1150°C. De plus, les valeurs des paramétres de maille des aérogels élaborés

different 1égérement de celles de I'alumine standard.

I11.2. Propriétés vibrationnelles (ATR ou FTIR)

La figure 111.2 présente les spectres FTIR de d’alumine ¢laborée par la méthode sol-gel suivie
d’un séchage en conditions supercritiques a 1’isopropanol, sans et avec recuit a différentes
températures : 900, 1000, 1050 et 1150 °C. Ces spectres sont caractérisés par plusieurs bandes

d'absorption dans la gamme de 400 et 4000 cm™.
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sans recuit
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Figure 111.2 : Spectres FTIR des aérogels d’alumine.

On constate que les spectres IR des aérogels d’alumine obtenus aprés recuits a différentes
températures présentent une allure générale similaire, avec des évolutions notables selon la
température de traitement. Pour tous les échantillons, une large bande observée autour de 3400
cm™* correspond a la vibration d’élongation des liaisons O-H, attribuée a la présence de groupes
hydroxyles ou de traces d’eau résiduelle dans les échantillons [81]. Cette bande est
particulierement intense pour 1’échantillon non recuit et diminue progressivement apres recuit,
ce qui indique la déshydratation du matériau et la disparition des groupes hydroxyles. Dans la
région des basses fréguences, on observe une bande marquée autour de 580 cm™,
caractéristique de la vibration d’¢élongation des liaisons Al-O, qui est la signature de la structure
alumineuse. Cette bande est particuliérement intense pour 1’échantillon sans recuit et diminue
progressivement apres recuit, ce qui indique la déshydratation du matériau et la disparition des
groupes hydroxyles. La bande devient plus nette et plus intense a mesure que la température de
recuit augmente. Cela traduit la formation progressive et la cristallisation du réseau d'alumine.
De méme, la bande située a 443 cm™ est attribuée a la vibration AI-O-Al, indiquant la

structuration du réseau cristallin [82].

Comparativement, 1’échantillon pur présente des bandes larges et peu définies, témoignant

d’une structure amorphe et d’une forte présence de résidus organiques et d’eau. A partir de
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900°C, les bandes O-H s’atténuent fortement, tandis que les bandes Al-O et AI-O-Al
deviennent plus prononcées, indiquant le début de la cristallisation[82]. Pour les recuits a
1000°C et 1050°C, la disparition quasi compléte des bandes O—H et I’intensification des bandes
Al-O confirment une cristallisation avancée et une purification du matériau. Enfin, apres recuit
a1150°C, le spectre montre des bandes Al-O tres nettes et une transmittance élevée, traduisant

une alumine pleinement cristallisée, dense et exempte d’impuretés [83].

I11. 3. Propriétés optiques
I11. 3. 1. Spectrophotométre UV-Visible

sans recuit
—900°C
1000°C
——1050°C
1150°C

Absorbance (u.a.)

—_—

T T T T T T T T
300 400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.3 : Spectres d’absorption optique des aérogels d’alumine.

Les spectres UV-visible des aérogels d’alumine, qu'ils soient sans ou avec recuit, sont présenté
dans la Figure 111.3. Les spectres des aérogels avec recuit présentent la méme allure. L'intensité
du spectre de I’échantillon sans recuit est plus importante que celle des aérogels avec recuit. Le
spectre couvre presque toute la gamme visible, jusqu’a 700 nm, Cela montre la présence de

niveaux d’énergie créés par les défauts intrinséques dans les aérogels. La bande d'absorption la
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plus intense est située autour de 310 nm, correspondant aux transitions de la bande de valence
vers la bande de conduction (bande a bande). Ceci indique que le gap optique des aérogels
élaborés est de l'ordre de 4 eV. Pour les échantillons avec recuit, la bande d'absorption se
déplace vers des longueurs d'onde plus courtes (280nm) lorsque la température de recuit
augmente. Ce décalage est attribué a une augmentation de la bande interdite (gap optique), Cette
augmentation est due a I'élimination des défauts cristallins pendant le processus de recuit.
L'augmentation de la taille des cristallites avec le recuit (selon les résultats de la DRX) et donc
la diminution de la densité des défauts a entrainé une amélioration de la cristallinité des aérogels
a mesure que le recuit a été précédé, ce qui a eu un impact sur les valeurs des écarts d'énergie
[84,85, 86 et 87].

Pour déterminer les valeurs du gap optique des aérogels, nous avons appliqué la loi de Tauc a

partir des spectres d’absorption UV-visible, selon la formule suivante :

Eg(eV)=—— 1.1

Les valeurs de 1’énergie de gap optique obtenues sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11.2. Les valeurs des gaps optiques des aérogels.

Température (°C) | Sans recuit 900 1000 1050 1150
A (nm) 310 280 272 270 258
Egq (eV) 4 4,43 4,55 4,59 4,80

I11. 3. 2. La photoluminescence (PL)

Les spectres de photoluminescence (PL) des aérogels d’alumine sans et avec recuit, enregistrés
a une excitation de A > 360 nm, sont présentés dans la Figure I11.4. Ces spectres présentent trois
zones caractéristiques d’émission. Tout d’abord, une émission vers 390-400 nm, observée a
toutes les températures, correspond a la transition a travers le gap de 1’alumine, avec une
intensité légérement accrue lors de 1’augmentation de la température, ce qui indique une
amélioration progressive de la cristallinité du matériau. De plus, deux pics distincts apparaissent
a des longueurs d’onde plus élevées : celui a 674 nm, attribué a la phase 0-alumine, qui
commence a se former deés 1000 °C et atteint un maximum autour de 1050 °C, et celui a 693
nm, caractéristique de la phase a-alumine, qui devient prédominant a 1150 °C. Ces émissions
témoignent de la transformation de phases amorphe vers 0, puis vers a, avec I’augmentation de

la température de traitement thermique. La présence de ces pics, associée a leur évolution,
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confirme le passage progressif de la phase intermédiaire 0 vers la phase stable a, ce qui est
¢également en accord avec 1’évolution structurale décrite par analyses DRX et la formation
progressive de cristallites plus grandes et plus ordonnées. En somme, la PL révele non
seulement la nature des defauts et de la cristallinité du matériau, mais sert également de traceur

pour la transition de phases cristallines lors du traitement thermique [88].

sans recuit

—900°C
1000°C

—1050°C xex=360nm

1150°C

693nm

Intensité PL (u.a)

674nm

T T T T T T T
400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.4 : Spectres de photoluminescence des aérogels d’alumine (lex = 360 nm)
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire s’articule autour de 1’¢laboration des aérogels d’alumine
sans et avec recuit a différentes températures (900, 1000, 1050 et 1150 °C) par le procédé sol-
gel suivi par un séchage supercritique dans I'isopropanol (240 °C, 53 bars), ainsi que leurs

caractérisations structurales et optiques.

Les analyses réalisées par diffraction des rayons X (DRX) ont mis en évidence une évolution
progressive des phases cristallines de 1’alumine sous 1’effet du traitement thermique, passant de
la boehmite (AIOOH) a des phases de transition (8, 0) puis a la phase stable a-Al,O3 a haute
température. La taille des cristallites augmente avec la température de recuit, traduisant une

croissance cristalline et une amélioration de 1’ordre structural.

Les spectres FTIR ont confirmé la transformation structurale en révélant la diminution
progressive des bandes O—H, signe de la déshydratation et de la cristallisation du matériau, ainsi
que I’intensification des bandes caractéristiques des liaisons Al-O et AI-O-Al, témoignant de
la structuration du réseau alumineux. Un décalage vers des longueurs d’onde plus courtes
observé dans les spectres UV-Visible, indiquant une dépendance de I'énergie de la bande
interdite par rapport a la température de recuit. Les mesures de photoluminescence révélent la
présence d’émissions caractéristiques liées au gap optique et a la structure des phases obtenues,

notamment pour la phase a-alumine a 1150 °C.

En résumé, I’ensemble des résultats met en évidence I’influence déterminante du traitement
thermique sur la structure, la pureté et les propriétés optiques des aérogels d’alumine.
L’obtention de la phase o majoritaire et stable a 1150 °C, accompagnée d’une cristallinité élevée
et d’une taille de cristallites accrue, ouvre la voie a des applications avancées pour ces matériaux

dans divers domaines technologiques.
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Annexes

Name and formula

Reference code: 00-021-1307

Mineral name: Bohmite, syn

Compound name: Aluminum Oxide Hydroxide
PDF index name: Aluminum Oxide Hydroxide
Empirical formula: AIHO,

Chemical formula: AIO (OH)

Crystallographic parameters

Crystal system: Orthorhombic
Space group: Amam
Space group number: 63

a (A): 3,7000
b (R): 12,2270
c (R): 2,8680
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Calculated density (g/cm~3) : 3,07
Volume of cell (10"6 pm~A3) : 129,75
Z: 4,00
RIR : -

Subfiles and quality

Subfiles: Common Phase
Corrosion
Forensic
Inorganic
Mineral
NBS pattern
Quality: Indexed (I)
Comments
Creation Date : 01/01/1970
Modification Date : 01/01/1970
Optical Data : A=1.638, B=1.645, Q=1.651, Sign=-, 2V=85°(calc.). This data was

n_n

originally on 5-190 with the a and c reversed and called "o".
Intensities verified by calculated pattern
Sample Source or Locality: Sample from Aluminum Company of America



Analysis: Spectroscopic analysis (wt.%): Ca, Mg, Si <0.1, Fe, Mn, Ni, Ti,
<0.01, Cr, Cu <0.001. Temperature of Data Collection: Pattern
taken at 26 C. Structures: Lepidocrocite is the Fe analogue.
Additional Patterns: See ICSD 200599 (PDF 01-083-2384); 15696
(PDF 01-072-0359); 100390 (PDF 01-083-1505); 100391 (PDF 01-
083-1506) and ICSD 200599 (PDF 01-083-2384).

References

Primary reference: Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 3, 38, (1954)

Optical data: Winchell, A., Elements of Optical Mineralogy, 2, 76, (1951)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 2 0 6,11000 14,485 100,0
2 1 2 0 3,16400 28,181 65,0
3 0 3 1 2,34600 38,337 55,0
4 1 3 1 1,98000 45,790 6,0
5 0 5 1 1,86000 48,930 30,0
6 2 0 0 1,85000 49,212 25,0
7 2 2 0 1,77000 51,596 6,0
8 1 5 1 1,66200 55,223 14,0
9 0 8 0 1,52700 60,590 6,0
10 2 3 1 1,45300 64,030 16,0
11 0 0 2 1,43400 64,982 10,0
12 1 8 0 1,41200 66,123 2,0
13 0 2 2 1,39600 66,980 2,0
14 1 7 1 1,38300 67,694 6,0
15 2 6 0 1,36900 68,482 2,0
16 2 5 1 1,31200 71,906 16,0
17 1 2 2 1,30300 72,481 4,0
18 1 4 2 1,22400 78,001 2,0
19 3 2 0 1,20900 79,157 2,0
20 2 8 0 1,17800 81,673 4,0
21 0 6 2 1,17110 82,258 2,0
22 1 10 0 1,16090 83,140 4,0
23 2 0 2 1,13370 85,602 6,0
24 2 2 2 1,11520 87,376 2,0
25 3 3 1 1,09170 89,756 2,0
26 0 8 2 1,04590 94,867 2,0
27 3 5 1 1,02810 97,050 2,0
28 2 6 2 0,99030 102,127 2,0
29 1 12 0 0,98180 103,364 2,0
30 3 7 1 0,95060 108,256 2,0
31 0 3 3 0,93100 111,663 2,0
32 4 0 0 0,92470 112,822 2,0
33 2 8 2 0,91050 115,562 2,0
34 1 10 2 0,90230 117,234 2,0
35 0 13 1 0,89370 119,066 2,0
36 0 5 3 0,89070 119,726 2,0
37 1 5 3 0,86600 125,619 2,0
38 4 3 1 0,86070 127,009 2,0
39 2 3 3 0,83160 135,726 2,0
40 4 5 1 0,82860 136,758 4,0
41 1 7 3 0,81800 140,674 2,0
42 2 5 3 0,80260 147,380 2,0
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Name and formula

Reference code: 00-046-1131
Compound name: Aluminum Oxide
Empirical formula: Al,O5

Chemical formula: Al,O5

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: P-4m2
Space group number: 115

a (R): 5,5990
b (A): 5,5990
c (R): 23,6570
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Volume of cell (10~6 pm~3): 741,62

Z: 12,00

RIR: -




Subfiles and quality

Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Cement and Hydration Product
Corrosion
Forensic
Inorganic
Superconducting Material
Quiality: Blank (B)
Comments
Creation Date: 01/01/1970
Modification Date: 01/01/1970
Sample Preparation: Prepared by calcining d-Al,03 . Reference reports reflection 1.9294
out of order between 1.9132 and 1.8178
Additional Patterns: To replace 16-394.
References
Primary reference: Repelin, Y., Husson, E., Mater. Res. Bull., 25, 611, (1990)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 1 1 5,46660 16,201 3,0
2 0 1 2 5,06330 17,501 2,0
3 0 1 3 4,54830 19,501 15,0
4 0 1 4 4,07330 21,802 1,0
5 0 1 5 3,60990 24,642 1,0
6 0 1 6 3,22910 27,602 2,0
7 1 1 5 3,04950 29,263 6,0
8 0 1 7 2,88040 31,023 29,0
9 0 2 0 2,81150 31,803 32,0
10 0 2 1 2,78590 32,103 30,0
11 0 2 2 2,72800 32,803 71,0
12 1 1 7 2,59010 34,603 22,0
13 1 2 1 2,49250 36,004 37,0
14 1 2 2 2,44270 36,764 56,0
15 0 2 5 2,40860 37,303 43,0
16 1 2 3 2,38760 37,644 38,0
17 1 0 9 2,37300 37,884 34,0
18 1 2 4 2,31540 38,864 37,0
19 0 2 6 2,27940 39,503 50,0
20 0 2 7 2,16010 41,784 3,0
21 1 2 7 2,01360 44,983 45,0
22 0 1 11 2,00600 45,163 60,0
23 2 2 0 1,98600 45,643 70,0
24 2 2 1 1,96880 46,065 30,0
25 2 2 2 1,94730 46,603 36,0
26 2 2 3 1,92940 47,062 1,0
27 2 0 9 1,91320 47,485 16,0
28 0 3 3 1,81780 50,144 2,0
29 2 0 10 1,80600 50,494 4,0
30 0 3 4 1,78580 51,106 4,0



31 1 3 0 1,77100 51,504 4,0
32 1 2 11 1,62840 56,464 3,0
33 2 0 12 1,61010 57,164 4,0
34 2 3 2 1,53810 60,108 19,0
35 1 3 8 1,51710 61,027 16,0
36 2 2 11 1,45590 63,888 17,0
37 0 2 14 1,44540 64,408 16,0
38 0 4 0 1,39960 66,785 56,0
39 0 4 1 1,39590 66,985 90,0
40 0 4 2 1,39110 67,247 100,0
41 0 4 7 1,29180 73,211 4,0
42 2 2 14 1,28370 73,749 4,0
43 1 4 7 1,25890 75,452 5,0
44 3 3 7 1,22650 77,812 2,0
45 2 3 12 1,21710 78,528 1,0
46 2 4 8 1,15060 84,053 9,0
47 2 3 14 1,14440 84,614 10,0
48 0 4 12 1,14010 85,008 5,0
49 1 3 16 1,13580 85,406 4,0
50 0 5 2 1,11280 87,612 1,0
51 0 4 13 1,11080 87,810 1,0
52 2 4 10 1,10720 88,169 3,0
53 0 5 4 1,10080 88,816 2,0
54 1 5 0 1,09690 89,216 1,0
55 0 5 8 1,04770 94,653 3,0
56 1 5 7 1,04420 95,071 4,0
57 3 3 14 1,03980 95,602 3,0
58 2 5 2 1,03560 96,116 5,0
59 3 4 9 1,03000 96,811 3,0
60 2 4 14 1,00660 99,858 8,0
ol 1 4 16 0,99960 100,817 7,0
62 1 5 10 0,99650 101,249 8,0
63 0 5 11 0,99280 101,771 7,0
04 3 4 12 0,97450 104,456 3,0
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Name and formula

Reference code: 01-071-1123
Mineral name: Corundum
Compound name: Aluminum Oxide
Empirical formula: Al,O5

Chemical formula: Al,O5

Crystallographic parameters

Crystal system: Rhombohedral
Space group: R-3c
Space group number: 167

a (A): 4,7617
b (R): 4,7617
c (A): 12,9947
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120,0000
Calculated density (g/cm~3): 3,98
Volume of cell (10~6 pm~3): 255,16

Z: 6,00
RIR: 1,00

Status, subfiles and quality

Status: Diffraction data collected at non ambient pressure
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Inorganic
Mineral
Modelled additional pattern
Quiality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 009770
Creation Date: 01/01/1970
Modification Date: 01/01/1970
ICSD Collection Code: 009770

Calculated Pattern Original Remarks: REM PRE .001 kbar
Calculated Pattern Original Remarks:  PICT

Test from ICSD: At least one TF implausible
Temperature Factor: ITF.



References

Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: Finger, LW., Hazen, R.M., J. Appl. Phys., 49, 5823, (1978)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 1 2 3,48170 25,564 68,4
2 1 0 4 2,55191 35,138 100, 0
3 1 1 0 2,38085 37,754 45,8
4 0 0 6 2,16578 41,669 0,5
5 1 1 3 2,08645 43,332 96,1
6 2 0 2 1,96529 46,152 1,4
7 0 2 4 1,74085 52,525 46,5
8 1 1 6 1,602009 57,477 90,7
9 2 1 1 1,54754 59,704 2,3
10 1 2 2 1,51563 61,093 3,2
11 0 1 8 1,51132 61,286 8,0
12 2 1 4 1,40527 66,480 34,5
13 3 0 0 1,37458 68,165 51,9
14 1 2 5 1,33668 70,378 1,1
15 2 0 8 1,27595 74,272 1,3
16 1 0 10 1,23939 76,854 14,5
17 1 1 9 1,23457 77,209 8,5
18 2 1 7 1,19368 80,379 0,8
19 2 2 0 1,19042 80,644 5,7
20 0 3 6 1,16057 83,169 0,6
21 2 2 3 1,14787 84,299 4,5
22 1 3 1 1,13932 85,080 0,3
23 3 1 2 1,12641 86,291 3,4
24 1 2 8 1,12463 86,461 2,7
25 0 2 10 1,09935 88,964 6,1
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Résumé
La présente étude porte sur 1’élaboration et la caractérisation des aérogels d’alumine préparés
par la méthode sol-gel, suivie d’un séchage supercritique a 1’isopropanol. Les échantillons ont
été soumis a un recuit thermique a différentes températures (900 °C, 1000 °C, 1050 °C et 1150
°C) pendant deux heures afin d’étudier I’effet du recuit sur leurs propriétés structurales et
optiques. Les analyses ont été effectuées par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), spectrophotométrie UV-Visible et
photoluminescence (PL). Les résultats DRX ont révélé une transition progressive des phases de
boehmite vers les phases 9, 0 puis a-Al2O3 avec I’augmentation de la température. Les spectres
FT-IR ont confirmé la présence des liaisons caractéristiques Al-O et Al-O-Al. L’absorption
UV-Visible a mis en évidence une variation de la bande interdite, tandis que la

photoluminescence a montré une intensité croissante des pics d’émission avec le recuit.

Mots clés : Al>O3, sol-gel, recuit thermique, DRX, FT-IR, UV-Visible, photoluminescence,

aérogels.
Abstracts

This study focuses on the development and characterization of alumina (Al.Os) aerogels
prepared by the sol-gel method, followed by supercritical drying in isopropanol. The samples
were subjected to thermal annealing at different temperatures (900 °C, 1000 °C, 1050 °C, and
1150 °C) for two hours to investigate the effect of annealing on their structural and optical
properties. Analyses were performed using X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FT-IR), UV-Visible spectrophotometry, and photoluminescence (PL). The XRD
results revealed a progressive transition from boehmite phases to 8, 6, and then a-Al.Os phases
with increasing temperature. The FT-IR spectra confirmed the presence of characteristic Al-O
and AlI-O-Al bonds. UV-Visible absorption highlighted a variation in the band gap, while

photoluminescence showed an increasing intensity of emission peaks with annealing.

Keywords : Al20s3, sol-gel, thermal annealing, XRD, FT-IR, UV-Visible, photoluminescence,

aerogels, isopropanol.



