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Introduction Générale



La demande croissante de débit dans les réseaux de télécommunication motive fortement les
études dans le domaine des matériaux voués au guidage optique. Grace a sa stabilité chimique
et thermique et & I’atténuation modérée qu'elle occasionne, la silice vitreuse est décrite dés 1966
[1] comme un matériau de choix pour l'optique guidée. C’est par ailleurs un composé usuel,
abondant et déja largement utilisé dans d’autres domaines comme la construction ou la verrerie
domestique. La grande majorité des fibres optiques développées a ’heure actuelle se compose de
silice ultra-pure ou dopée obtenue par un procédé de dépdt en phase vapeur (VAD, CVD, ...).

Au sein du groupe Photonique du laboratoire PhLAM, des efforts importants sont dédiés
a la réalisation et 1’¢tude de fibres microstructurées. S’inscrivant dans ce projet de recherche,
la thématique «Nouveaux Matériaux» repose sur la mise & profit de la versatilité de la voie
sol-gel pour réaliser des matériaux originaux. Il s’agit d’élaborer et de caractériser des verres
d’oxyde possédant des compositions particuliéres difficilement réalisables par des méthodes plus
classiques.

La synthése d’oxydes par voie sol-gel posséde plusieurs atouts opportuns pour la réalisation
de matériaux pour 'optique. Elle permet d’obtenir des verres denses a des températures modé-
rées (pour la silice, 1000°C au lieu de 1800°C) et représente un cotit global relativement faible au
regard des techniques de dépdt en phase vapeur. En outre, son principe basé sur la solidification
d’un mélange liquide autorise a prior: une grande variété de composition et de dopage. 11 est
donc possible d’envisager la fabrication de mélanges d’oxydes, de matrices co-dopées par des ions
luminescents ou par des nanoparticules. Notre vocation est, & terme, d’élaborer des matériaux
«modélesy aux propriétés de structure et de composition contrdlées.

Ce travail de thése a pour objectif la réalisation par procédé sol-gel de barreaux de silice
adaptés aux exigences de base de I'optique fibrée. En particulier, il s’agit de réaliser des cceurs de
fibre optique ultrapurs dont on peut facilement ajuster la composition en dopant, ion ou nano-
particule. Un autre aspect important est la compréhension du comportement de la silice vis-a-vis
d’un dopant ou d’un traitement thermique. A cette fin, nous avons utilisé des techniques d’inves-
tigation structurale telles que la spectroscopie d’absorption infrarouge et la spectroscopie Raman.
Ces analyses ont été supportées par une caractérisation texturale ainsi que par des observations
microscopiques.

Ce manuscrit s’organise en quatre parties. La premiére partie regroupe des données biblio-
graphiques et des généralités sur quatre aspects substantiels de notre étude :

— Les matériaux sol-gel

— L’apport de la spectroscopie Raman dans ’étude structurale des gels et des verres

— La caractérisation texturale des matériaux poreux

L’état vitreux et la comparaison des verres «classiques» et des verres «sol-gel»



La seconde partie est dédiée & la présentation du procédé mis en ceuvre pour obtenir des verres
de silice massifs. Cette partie s’organise de maniére chronologique autour des différentes étapes
du procéde :
— Dans un premier temps, nous présentons la réalisation et la caractérisation de gels non
craquelés de plusieurs centimétres
— Ensuite, nous développons une étude spécifique visant a comprendre le comportement des
gels 4 1000°C. En effet, les verres élaborés étaient a I’évidence thermiquement instables : un
recuit & 1000°C provoquait un blanchissement puis une expansion importante du matériau.
Afin d’examiner ce phénoméne, nous avons initié une collaboration forte avec une équipe
du Laboratoire de Structure et Propriétés de I'Etat Solide (LSPES). Nous proposons ici
une description compléte de ce phénoméne et des mécanismes mis en jeu. Cela nous a
permis également de réaliser des barreaux de verre sol-gel plus stables
~ Le verre sol-gel obtenu contient encore de nombreuses impuretés, en particulier, des grou-
pements hydroxyle. Un procédé connu a été adapté au traitement de nos gels. Nous en
présentons le développement et les résultats obtenus.
- Enfin, nous avons résumé les propriétés des verres sol-gel auxquels nous sommes parvenus.

L’équipe «Nouveaux Matériaux» a acquis un savoir-faire dans le suivi textural et structural de
la densification de gels de silice, dopés ou non. Un des résultats récents les plus remarquables
réside dans l'influence que peut avoir un dopant, introduit en faible concentration, sur la ciné-
tique de densification d'un gel poreux. Il s’en-suit qu’il existe des interactions importantes entre
un ion dopant et la matrice d’accueil. Dans la continuité de ces expériences et avec ’ambition de
comprendre la nature de ces interactions, nous avons étudié 'influence d’un dopant a différents
stades de la syntheése sol-gel. Cette étude fait ’'objet d’une troisiéme partie. Elle se subdivise en
deux chapitres qui correspondent a deux événements majeurs de 'histoire d’un verre sol-gel : les
transitions SOL — GEL et GEL — VERRE.

Enfin, nous avons étudié, en collaboration avec le Laboratoire POMA (Propriétés Optiques
des Matériaux et Applications) d’Angers, un codopage particulier (Ca?*, Eu®*) via la simula-
tion d’un verre de silice dopé par dynamique moléculaire.
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Premiére partie

Contexte de 1’étude



Chapitre 1

Les matériaux sol-gel : Etat de Part

1.1 Définitions

Dans le langage courant, un «sol» se définit comme une «dispersion colloidale dans un gaz
ou un liquide»!. Il met en jeu des colloides, particules dont la taille est comprise entre 1 et 100
nm, en suspension dans un solvant.

Le terme de «gel» désigne ici une structure solide expansé dans un milieu fluide, liquide
ou gaz. Cette organisation solide résulte de ’agglomération des 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.

Dans la continuité de ces définitions, la voie sol-gel désigne un procédé de fabrication qui

met successivement en jeu un sol et un gel.

1.2 Aspect historique

Sols et gels existent dans la nature. Par exemple, le lait peut étre décrit comme un sol et
’'opale précieuse se compose de particules de silice amorphe agglomérées dans un gel de moindre
densité. Une des premiéres utilisations de substances colloidales pour préparer des matériaux

fonctionnalisés remonte & plus de 17000 ans?.

De facon surprenante, de telles utilisations ne sont pas rapportées entre le déclin de 'empire
Romain et 1644. Cette année marque la découverte de Helmont du «verre-eau» [3]. L’expérience
consiste a diluer de la silice finement divisée dans une solution acidifiée. Helmont montre que
dans certaines conditions d’acidité, le mélange gélifie en un solide. Ce procédé est a l'origine de

'Dictionnaire Encyclopédique Larousse, 1979
2En effet, les peintures de la grotte de Lascaux révélent la présence de pigments fabriqués & base de poudres

d’oxyde de fer, de carbone et d’argile finement broyées, tamisées et dispersées dans l'eau [2]
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nombreuses synthéses sol-gel actuellement exploitées [4].

Le x1x®™¢ giecle est une période de progrés majeurs dans les domaines de la chimie des
oxydes et des colloides. Parmi les principales avancées, citons les travaux de Elbemen qui décrit
une voie de synthese d’oxydes d’uranium ainsi que l'obtention de colloides d’or par Faraday
en 1857. En 1846, Elbemen prépare pour la premiére fois un alkoxyde de silicium & partir de
tétrachlorure de silicium et d’alcool et en 1884, Grimaux obtient des sols de silice par hydrolyse
du tétraméthoxysilane. Cette étape est décisive car elle améne le premier précurseur de sol-gels
de silice et partant ouvre la voie aux sol-gels «polymeériquesy.

La voie sol-gel est encore balbutiante au début du XX®®® siécle et son développement est
supporté, dans un premier temps, par la recherche en catalyse hétérogéne. Suivront ensuite les
applications dans le domaine des revétements (1928), des céramiques (1931), et des fibres (1960).
Une revue des travaux majeurs dans ces domaines est présentée par Wright dans I'introduction
de son ouvrage consacré a la chimie et les applications des matériaux sol-gel [2].

Au cours des vingt derniéres années, on assiste & une augmentation considérable du nombre
de travaux dédiés aux matériaux sol-gels et leurs dérivés. La représentation de I'évolution des
travaux publiés depuis 1980 (Figure 1.1) témoigne de 'engouement de la communauté scientifique
pour ce qu’il convient de considérer aujourd’hui comme une science 4 part entiére.

Ces publications concernent entre autres la synthése d’oxydes aux caractéristiques structu-
rales controlées par émulsion?. Le lecteur peut se référer dans ce domaine au travaux de Davis [5]
et la fabrication de verres et de céramiques ultrapurs pour des applications spécifiques (optique
[6], biomatériaux [7]). L’aspect fondamental des études consacrées & la voie sol-gel n’est pas en
reste, comme en témoigne le nombre de publications qui traitent ente autres de la structure
fractale [8] du gel, des mécanismes de vieillissement [9], de la contraction et de densification des
matériaux sol-gel [10].

1.3 La synthése sol-gel

Le procédé sol-gel met en jeu un sol qui évolue vers un gel via un processus de gélification.
L. Hench {11} distingue trois grandes voies de synthése pour l'obtention du gel. La premiére
consiste & faire gélifier une solution de poudre colloidale, selon des procédés inspirés des travaux
de Helmont cités plus haut. On parlera de sol-gels colloidauz.

La seconde comprend V'hydrolyse et la condensation d’un précurseur, étapes suivies d’un
séchage hypercritique des gels. On obtient alors un aérogel.

La derniére reprend les étapes d’hydrolyse et de condensation, mais les étapes de séchage
et de vieillissement sont menées a pression atmosphérique. Le gel obtenu est appelé zerogel du
grec xeros, sec. Ces deux derniéres techniques peuvent étre regroupées sous le terme générique

de sol-gels polymérigues.

Scitons ici la synthése des «MCM 41», silice mésoporeuse (2-4 nm) organisée utilisée dans les domaines de la
catalyse, la séparation et la pharmacochimie
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F1G. 1.1 - Evolution du nombre de publications consacrées auz sol-gel depuis 1980

Une autre approche est d’ailleurs possible qui consiste a distinguer simplement les sols «col-
loidaux» des sols «polymériques» [12].

Pour la facilité de mise en oeuvre du procédé, nous avons choisi de synthétiser des gels
polymeériques par gélification de précurseurs en solution et de conduire 1’étape de séchage a
pression atmosphérique dans une étuve. Parmi les précurseurs possibles, on trouve deux grandes
familles : les sels de nitrate métalliques, utilisés entre autres pour les gels d’aluminate et les
alkoxydes. Ces derniers représentent la majorité des précurseurs actuellement utilisés dans la
synthese sol-gel [13], [14]... Les alkoxydes métalliques appartiennent a la famille des composés
métallorganiques*. Ils possedent un ligand organique autour d’un métal ou d’un métalloide et
sont caractérisés par une ou plusieurs liaisons métal-oxygéne-carbone.

La plupart des alkoxydes de silicium s’hydrolysent facilement et sont donc relativement in-
stables & l'air. Le mélange -sol- est, dans le cadre de notre étude, le siége de deux réactions

4 . o1 o . )
A ne pas confondre avec les composés organométalliques caractérisés par leur liaison métal-carbone
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Ligand Exemple M(g.mol~') | solubilité
methoxy OCHjy tétraméthoxysilane 152.2 alcools
ethoxy OCHsCHj3 tétraéthoxysilane 208.3 alcools
n-propoxy O(CHy)2CHj3 | tétra-n-propoxysilane 264.4 alcools
acétate OOCCH;, tétraacétoxysilane 264.27

TAB. 1.1 — Quelques exemples de précurseurs alkozydes. D’apres [12]

successives. L'hydrolyse et la condensation®. L’hydrolyse d’un alkoxyde de silicium peut s’écrire,
dans le cas général :

Si(OR)4 + Ho0 = HOSi(OR)s + ROH (1.1)

Selon la quantité d’eau et de catalyseur, hydrolyse est partielle ou totale. Lorsqu’il est plus
juste de rendre compte de la poursuite de I'hydrolyse a tous les groupements du précurseur, on
écrira :

Si(OR)s + HO = Si(OH)4 + AROH (1.2)

Deux molécules -au moins partiellement- hydrolysées peuvent établir un pont siloxane par
une réaction de condensation avec libération d’eau (1.3) ou d’alcool (1.4).

(OR)3Si — OH + HO — Si(OR)3 = (OR)3Si-O-Si(OR)3 + H20
(OR)3Si — OR + HO — Si(OR)3 = (OR)38i-0-Si(OR)3 + ROH (1.4)

Les réactions de consensation successives conduisent & la polymeérisation du précurseur hy-
drolysé (Figure 1.2).

Des amas oligomériques contenant plusieurs atomes de silicium sont ainsi constitués. Ces
derniers sont dispersés dans le liquide et forment ainsi le SOL. L’agglomération de ces amas par
condensation conduit ensuite a la construction du réseau solide du GEL [16].

5C’est la voie «classique», précisons néanmoins que des synthéses non hydrolytiques on été récemment déve-
loppées avec succes [15]
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F1G. 1.2 — Description qualitative de la polymérisation d’un silanol

1.3.1 Composition du mélange initial

Comme les alkoxydes sont immiscibles dans I’eau (Tableau 1.1), un solvant additionnel est
nécessaire a l’obtention d’un mélange homogéne. Un ensemble de paramétres se dégage dés a pré-
sent, comme le rapport eau/alkoxyde ou solvant/alkoxyde. Certaines compositions conduisent &
un sol, d’autres, en revanche, ne permettent pas 'obtention d’un mélange homogeéne. Pour cette
raison, il est commode et usuel de représenter le domaine d’existence du sol dans un diagramme
ternaire eau-solvant-précurseur. D’autres facteurs doivent également étre soigneusement ajustés,
comme le choix du catalyseur, du solvant et 1’ajout éventuel d’un agent chimique de séchage ou
DCCAS.

1.3.1.1 Choix du précurseur

Parmi les précurseurs possibles des gels de silice, les tétraalkoxysilanes sont trés usités, en
particulier le tétraméthoxysilane et le tétraéthoxysilane, respectivement abrégés par les dénomi-
nations TMOS et TEOS. Ces molécules sont classiquement obtenues par réaction du tétrachlo-
rosilane avec de alcool anhydre. Le TEOS est obtenu par :

SiCly + 4EtOH = Si(OCH,C H3)y + AHCI (1.5)

Le TMOS présente ’avantage, grace a sa courte chaine alkyle, de conduire & des vitesses d’hydro-
lyse élevées au regard de celles observées pour le TEOS. Néanmoins, sa toxicité et son prix élevé
incitent les chercheurs et les ingénieurs & lui préférer progressivement le TEOS. Le savoir-faire
acquis par l'équipe dans le domaine des gels issus du TMOS nous a conduit, dans un premier
temps’, & préférer ce dernier.

®Drying Control Chemical Additive
"L’équipe développe actuellement de nouvelles compositions de sol basées sur 1'utilisation du TEOS
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1.3.1.2 Rapport d’hydrolyse r

Le rapport d’hydrolyse r se définit comme le rapport du nombre de moles d’eau intro-
duites dans le sol sur le nombre d’atomes de silicium en présence. Conformément 4 la réaction
d’hydrolyse (1.3), on montre que plus la valeur de r est élevée, plus ’hydrolyse est rapide. Néan-
moins, lorsque I'on augmente r en conservant un rapport (solvant/Si) constant, la concentration
en silicate diminue du fait de cette dilution et la gélification est finalement plus lente [17]. Par
ailleurs, comme 'eau devra étre éliminée au cours de I’étape de séchage, il convient d’ajuster au
mieux son apport.

1.3.1.3 Utilisation d’un catalyseur

L'utilisation d'un catalyseur est indispensable dans la mesure o1 la gélification peut étre tres
longue : 1000 heures pour un sol de TEOS sans catalyseur alors que 'ajout d’acide fluorhydrique
en faible quantité réduit ce temps & 12 heures [12]. Plusieurs composés peuvent catalyser les
réactions impliquées dans la gélification : la plupart des acides minéraux, 'ammoniaque, mais
aussi 'acide acétique, la potasse, les amines, certains oxydes et les alkoxydes de titane ou de
vanadium.

Le pH joue un rdle important dans la forme des oxydes stables en solution [18]. Des expériences
de gélification de sols d’alcoolates de silicium menées en milieu tamponné ont montré que la
réaction d’hydrolyse peut étre catalysée soit par un acide, soit par une base [19].

Pope et Mackenzie [20] ont résumé dans un tableau les effets de quelques catalyseurs sur la
gélification d’un sol de TEOS (Tableau 1.2)

Catalyseur | Concentration | pH de la solution | tg. [h]
mol./TEOS initiale
sans catalyseur 5.00 1000
HF® 0.05 1.90 12
HCI 0.05 0.05 92
HNO;3 0.05 0.05 100
H,S0, 0.05 0.05 106
NH,OH 0.05 9.95 107

TAB. 1.2 — durée de gélification pour un sol de TMOS dans différentes conditions de catalyse (r
= 4), d’aprés [20]

8L’acide fluorhydrique est un acide moins fort que I’acide chlorhydrique. Néanmoins, la gélification est plus
rapide lorsqu’on utilise HF comme catalyseur. Cette remarque met en évidence le fait que anion F'~ joue un réle
important dans le mécanisme de gélification.
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1.3.1.4 Utilisation d’un adjuvant de séchage

Une des étapes sensibles de la synthése d’un matériau sol-gel est le séchage, car il peut in-
duire des fissurations lors de I’évacuation de la liqueur de synérése hors des pores. L’utilisation
d’un agent chimique de séchage ou DCCA® peut alors s’avérer indispensable. L’ajout de for-
mamide HCON H, apparait assez tot dans la littérature [21], [22] et reste encore largement
étudié [23]. Ces composés présentent une tension superficielle faible sur la silice, réduisant les
contraintes capillaires lors de 1’évaporation du solvant hors des pores du matériau'. Leur tem-
pérature d’ébullition est généralement élevée; de ce fait I’agent de séchage demeure souvent le
dernier produit & évacuer les pores, au moment ol ces derniers sont les plus petits. Les agents
de séchage qui entrent dans la composition du solvant sont susceptibles d’engager des liaisons
hydrogéne plus ou moins fortes avec les silanols et de fait, peuvent avoir un effet sur la conden-
sation [22]. En plus de leur réle de surfactant, les DCCA ont donc une influence sur la structure
du gel sec. Ainsi, Katagiri et Maekawa ont étudié 'impact de quelques DCCA sur la densité et
la texture de gels de TMOS [23]. De méme, le role des DCCA sur la structure des gels a été
évalué par Lenza et al. & partir de Uexploitation des spectres IR des matériaux synthétisés [24].
Ces auteurs ont montré que le réseau du gel synthétisé avec un DCCA est plus dense et plus
enchevétré que dans le gel de référence. Ces propriétés améliorent en outre la tenue mécanique
des gels.

Le tableau 1.3 reprend les propriétés de solvant de quelques solvants et DCCA classiquerhent
utilisés.

Nom Point Tension
d’ébullition | de surface

[°] [dyn/cm]
Eau 100 72.9
Methanol 65 23
Ethyléne Glycol 198 46.5
N,N-Dimethylformamide 153 36.8

(DMF)

Formamide (FA) 211 58.4

TAB. 1.3 — Propriétés de quelques solvants et DCCA classiques

1.3.2 L’hydrolyse et la condensation du point de vue des mécanismes

Cette section vise a présenter quelques mécanismes proposés dans la littérature pour les
réactions d’hydrolyse et de condensation. Il s’agit d’introduire quelques notions concernant la

®Drying Control Chemical Additive
107 e lecteur pourra se référer au paragraphe concernant le séchage des gels page 26
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réactivité des especes et les intermédiaires mis en jeu au cours de la gélification.

1.3.2.1 La chimie du silicium Si(IV) en solution aqueuse

La chimie du silicium et de ses oxydes est gouvernée par son état d’oxydation (+4) et son
nombre de coordination (N=4). Sa charge partielle, bien que positive, est plus faible que pour
d’autres métaux dont les oxydes sont courants (Table 1.4).

Meétal M | §(M) dans M(OEt),
Si +0.32
Ti +0.62
Zr +0.65

TAB. 1.4 - Charges partielles de différents métauz dans le tétraéthyl ortho métalate

L’attaque nucléophile sur le silicium est donc relativement moins favorisée, conduisant & des
cinétiques plus lentes. En milieu acide ou neutre, le silicium forme un complexe aquo-hydroxo
Si(OH)3(OHg)* [18]. En milieu alcalin, on observe majoritairement la forme basique oxo-hydroxo
Si0.(OH )%‘. Entre ces deux extrémes, on peut, selon la concentration en silicium, observer des
espéces intermédiaires.

1.3.2.2 L’hydrolyse

L’hydrolyse a lieu par attaque nucléophile par 'oxygéne de la molécule d’eau sur le silicium
et aboutit & un échange de groupements hydroxyle ou & la substitution d’un ligand alkoxyde par
une fonction hydroxyle. Le mécanisme a été mis en évidence par Khaskin [25] gréace a l'utilisation
d’un isotope de 'oxygéne, 'oxygéne 18, dont le noyau est actif en RMN :

=Si—OR+ H¥0H == Si -* OH + ROH (1.6)

La réaction d’hydrolyse est accélérée par I'ajout de catalyseur. Ce dernier est généralement
un acide minéral ou une base type ammoniaque. Dans la suite, on parlera de synthese (gel)
«acide» ou «basique» pour désigner une procédure ou un matériau obtenu respectivement avec
Paide d’un acide ou d’une base.

Hydrolyse «acide» Dans des conditions acides, la premiére étape de I’hydrolyse est la pro-
tonation de loxygéne d’un groupement alkoxyde. Le silicium, entouré d’une moindre densité
électronique et donc plus électrophile, est alors plus facilement attaqué par ’eau via une substi-
tution nucléophile (SN). Pohl et Osterholtz [26] proposent, par exemple un mécanisme de type
SN, (Figure 1.3).

Lors de 'attaque de ’eau sur le silicium, la charge portée par ’alkoxyde protoné se trouve
réduite. L’alcool devient alors un bon groupement partant. Dans ce mécanisme, on assiste a une
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RO\5+ ® H /OR
/\“..Si—OR e _ HO—Si.,, + ROH + H*
H, RO/ \ "OR
o RO OR
H
Espece protonée SNy* Inversion du tétragdre (SiOy)

Fi1G. 1.3 — Mécanisme d’hydrolyse acide proposé par Pohl et Osterholtz. D’aprés [26]

inversion du tétraédre.

Dans le cas de mauvais groupements partants, comme -OH ou -OR, le départ de ces groupe-
ments peut étre facilité par une interaction avec le solvant de type liaison hydrogéne (Equation
1.4). Notons par ailleurs qu’une interaction avec un acide de Lewis (alcalin, métal de transition...)
peut également faciliter la substitution.

RO Ao
N H* ROw.. | ®f N
\\\.‘S|—OR - Si—OR .Si—OH +ROH + H*
RO/ > H,O  RO™ RO™/
RO JoX RO
o H H
H™ "H

F1G. 1.4 — Activation d’un groupement partant par liaison H avec un solvant alcoolique [27]

Cependant, tout comme dans la chimie du carbone, un schéma mécanistique de type SN;
impliquant un intermédiaire cationique est envisageable dans certaines conditions. Ainsi Timms,
cité par Brinker [12], propose un tel mécanisme : dans ce cas, un ligand alkoxyde protoné est
éliminé sous forme d’alcool, générant ainsi un cation siliconium Si(OR)7, dont la stabilité est
assurée par les doublets des trois atomes d’oxygéne voisins. Le centre cationique réagit ensuite
avec une molécule d’eau pour former une liaison Si-OH avec élimination d’'un proton HT.

RO, RO R Ri
N\ N @® lent O\ ® HO O\
e SI—OR + H* \“.4SI—CI)R — _.Si +ROH =/ L Si—OH + ROH + H*
RO / RO / Y RO ‘ RO /
RO RO RO RO

F1G. 1.5 - Mécanisme proposé par Timms impliquant un cation =Si"

Ces schémas s’appuient sur des expériences de cinétique dont ’ordre de réaction est en accord
avec le mécanisme proposé. Le «bon» mécanisme dépend fortement des conditions expérimentales
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(pH, précurseur(s), solvant(s)) car il est conditionné par des effets inductifs et/ou stériques.

Hydrolyse «basique» L’hydrolyse baso-catalysée commence vraisemblablement par la disso-
ciation de la molécule d’eau de fagon & produire le nucléophile OH™. Une des possibilités est un
mécanisme de type SNs ou le groupement hydroxyle substitue I'alcoolate partant avec inversion
de tétraedre (Figure 1.6)

©
. OR
R s HY 5 AR
/gf,./Si——OR =—=| '0-----Si-----OR HO—Si\., + RO
A R “OR
H RS RO }m OR

F1G. 1.6 — hydrolyse baso-catalysée selon le mécanisme SNs. D’apres [28]

Comme dans le cas de la catalyse acide, ce mécanisme dépend & la fois d’effets inductifs et
stériques. Pohl et Osterholtz [26] proposent un mécanisme qui fait intervenir un intermédiaire
pentacoordonné (Figure 1.7). En effet, contrairement au carbone, le silicium peut adopter des
structures pentavalentes. L’hydrolyse a lieu grace & un simple déplacement de charges sur I’anion
alkoxyde représenté en Figure 1.7

Fig. 1.7 — intermédiaire pentacoordonné

1.3.2.3 Condensation

La condensation des silanols implique, tant en catalyse acide que basique, la formation rapide
d’un intermédiaire charge, lequel résulte d’une réaction avec un proton (milieu acide) ou ion
hydroxyde (milieu basique).

L’acidité des silanols résiduels est augmentée par la substitution d’un groupement O-H par un
groupement O-Si. Cela explique la tendance des gros groupements substitués -agrégats résultant
de condensations successives- a réagir avec des espéces plus petites et moins branchées.

Il apparait ainsi que la vitesse de condensation inter-agrégats, qui est fonction du degré de
substitution, sera intimement liée a la cinétique d’hydrolyse. La plupart des travaux sur le sujet
font référence a des espéces intermédiaires constituées de composés ou le silicium est penta- ou
hexacoordiné. Par exemple, Okkerse [29] propose le mécanisme décrit en Figure 1.8.
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HO Ne) OH
|
H
Fia. 1.8 - Mécanisme faisant intervenir wun intermédiaire bimoléculaire pentacoordiné.

D’apres[29]

Tout comme dans le cas de I'hydrolyse, les mécanismes et les cinétiques de la réaction de
condensation sont fortement influencés par la nature acide ou basique du milieu réactionnel.
De méme, 'ajout d’un catalyseur de type acide de Lewis (métal de transition) est susceptible
d’intéragir avec les réactifs en présence et peut ainsi accélérer ou ralentir la condensation.

Condensation acido-catalysée Fn milieur acide, la condensation met en jeu des silanols
protonés (Figure 1.9)

ROSIi(OH)3 + H* ROSIi(OH),

Fic. 1.9 — Equilibre des silanols protonés en milieu acide

Dans la forme protonée, le silicium est plus électrophile, et par conséquent susceptible d’étre
plus facilement 'objet d'une attaque nucléophile. La condensation se fait donc plus favorablement
entre espéces neutres et silanols protonés.

Condensation des silanols en milieu basique Elle fait intervenir ’anion Si(OH),;(OR)3;_;0~.
L’établissement de la liaison siloxane Si— O — 5% se fait alors par substitution nucléophile (Figure
1.10)
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HO m rapide 1\ © lent MO, OH
. -Si—OH +OH WS—0  +H0 === 5~ O0~g7  LOH
HO" / HO" / HO" | | “on
RO RO RO OR
OH
/
HO—S.,.
\ ‘OH
OR

F1G. 1.10 - Proposition de mécanisme de condensation des silanols en milieu basique

1.4 Obtention de gels, de xérogels et de céramiques

Apreés I'étape de syntheése le sol est versé dans un moule ou il va gélifier. Viennent alors les
étapes de vieillissement et de séchage qui vont aboutir au xerogel. Ces opérations sont particulié-
rement délicates dans la réalisation de monolithes. Elles sont en effet le siége de deux phénomeénes :
la contraction progressive du réseau et ’évaporation du solvant. Nous avons souligné dans ce qui
précede I'importance du choix des constituants du mélange. A ceci doit s’ajouter le contrdle de la
vitesse d’évaporation, et par conséquent le choix de la température et des conditions de séchage.

1.4.1 Gélification et croissance du gel

Lors de la condensation des silanols, les oligomeéres produits vont s'aggréger pour former des

chaines plus longues ou plus ramifiées, qui vont elles-mémes se réticuler pour produire un réseau
tridimensionnel. A la fin de ce processus, on obtient un amas unique expansé dans la totalité du
milieu réactionnel. La formation de 1'ultime branchement qui va conduire & cette structure n’est
pas différente des autres : la gélification ne correspond a aucun événement thermodynamique
particulier dans I’histoire du gel.
Du point de vue macroscopique, le sol, au départ parfaitement liquide, devient de plus en plus
visqueux jusqu’a 'approche du point de gel (Figure 1.11), o la viscosité diverge rapidement. La
formation du réseau solide provoque une discontinuité mécanique dans 1’évolution du gel, et le
gel solide se caractérise alors par son module de cisaillement.

Plusieurs travaux ont apporté la preuve expérimentale de l'influence du choix de certains
parameétres (concentration et nature de I’alkoxyde précurseur, rapport d’hydrolyse r, pH pour les
principaux) sur la gélification d’un sol. Afin de mieux comprendre ces résultats expérimentaux,
le sol-geliste!! doit recourir & un modéle qui rend compte de I'impact de ces différents facteurs
sur la croissance du gel. Plusieurs théories décrivent la croissance des amas et ’agglomération
responsables de la transition sol-gel. Les plus récentes et, probablement, les plus pertinentes

'1Ce néologisme désigne le chercheur, 'ingénieur ou autre qui entreprend une synthése par voie sol-gel



1.4 Obtention de gels, de xérogels et de céramiques 23
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Mo

Point de
gélification

FiG. 1.11 - Ewvolution de la viscosité d’un sol, puis du module de cisaillement du gel résultant

d’entre elles ont largement bénéficié des progrés réalisés dans les domaines de la théorie des
fractales ou de la modélisation du développement des cellules cancéreuses.

Théorie de Flory et Stockmayer
Ce modele est également désigné par les termes de «théorie classique» ou «théorie du champ
moyeny [12]. Il s’applique & des monoméres polymérisables de fonctionnalité z'2. Selon cette
approche, la compréhension du mécanisme de la gélification revient & évaluer le nombre de
liaisons qui, parmi toutes celles pouvant se former dans le systéme, sont nécessaires pour former
un édifice macromoléculaire qui s’étend & travers tout le milieu (formation du gel). Dans ce
modéle, deux hypothéses sont émises :
— la probabilité p de former une liaison est indépendante du nombre de liaisons déja formées
- les liaisons ne se forment qu’entre des entités polymériques en croissance (on néglige la
probabilité de former des macrocycles)
Le type de réseau qui résulte de ces postulats est appelé réseau de Bethe ou arbre de Cayley.

Si I'on se déplace au sein du réseau en suivant ses liaisons on a, & chaque intersection, z — 1
possibilités de trajets différents. La probabilité que le trajet choisi corresponde & une liaison
entre deux noeuds successifs est (z— 1) x p. L’existence de boucles ayant été exclue, la croissance
indéfinie du polymeére implique Pexistence d’au moins une liaison & chaque noeud, ce qui implique

que (z — 1) X p est supérieur ou égal & 1. On en déduit donc la condition critique de formation,

— 1
Pe= 77

12,=4 pour les alkoxydes de silicium, métal tétravalent
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On peut également déterminer la distribution en taille des oligomeéres au point de gélification.
Sachant que le nombre n, d’oligoméres constitués de = monomeéres est tel que ng, ~ m”%, il est
possible de calculer la fraction pondérale wx associée aux oligomeéres de taille x présent dans le
sol :

zx X (zz — z)!

_ r—1 2+(z—2)xzx
= 1- 1.7
wx (zx—2x+2)!xx!Xp x(1-p) (17)

En sommant sur z, on peut calculer la fraction pondérale du sol (wg) et celle du gel
(we =1 — wg).

La théorie de Flory et Stockmayer permet d’accéder ainsi & deux grandeurs caractéristiques
de la gélification : le point critique pc et la distribution en taille des oligoméres.
Cependant, si ce modéle peut en théorie étre appliqué a toute fonctionnalité, les deux hypo-
théses de départ ne sont pas toujours vérifiées. Ainsi, pour les alkoxydes de silicium, sur lesquels
s’appuleront les études que nous présenterons dans ce manuscrit, la probabilité de formation de
lialson, c’est-a-dire la réactivité d’un site, dépend du nombre de liaisons déja formées. D'autre
part, ’hypothése de P'absence de boucles fermées implique la formation de structures dont la
masse M croit comme R* R étant le rayon du polymeére. Comme le volume subit une croissance
en R3, il en découle que selon ce modéle, la densité croit indéfiniment avec R, résultat aberrant.
Devant ces points d’achoppement, il est nécessaire de recourir & une autre théorie descriptive
de la croissance des gels qui tient compte de P'existence de macrocycles au sein des édifices en
croissance.

Theéorie de la percolation
Cette approche, développée dés 1957 par Hammersley [30], a été appliquée avec succés a la
gélification, notamment par Zallen [31] et Stauffer [32].

Plusieurs modéles de percolation ont été étudiés dans le cadre d’applications trés diverses ;
les plus simples d’entre eux sont isotropes, comme la percolation de sites ou de liaisons au
sein d’un réseau. La théorie de percolation repose sur le principe suivant : lors du processus de
formation du gel, des liaisons sont formées de facon aléatoire avec une probabilité p. Pour des
probabilités supérieures a4 une probabilité critique pc, il existe une suite infinie de liaisons
formées, correspondant au point de gélification.

Le formalisme mathématique utilisé introduit nécessairement des fonctions qui divergent au
voisinage du point de gélification. Cette divergence mathématique correspond a la divergence phy-
sique observée pour la viscosité ou pour le module d’élasticité (Figure 1.13). Certaines grandeurs
physiques peuvent étre exprimeées en fonction d’exposants critiques -y, v, § et t. Ces paramétres
ne dépendent que de la dimension de I’espace euclidien dans lequel le phénomeéne critique a lieu.
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site occupé liaison établie
site non occupé \ liaison non établie

/| /

a b

F1G. 1.12 - Percolation de sites (a) ou de liaisons (b) dans un réseau bidimensionnel

1. Pour p < pc, prés du seuil de percolation, la masse moyenne d’un amas diverge selon
y g

Moy (p) ~ (p —pc)™7, (1.8)

toutes les distances, comme par exemple le rayon moyen d'un amas divergent selon
Ryoy(p) ~ (p —pc)™ (1.9)

2. pour p > pc (apres gélification), la probabilité P(p) pour qu’un site ou une liaison d’ap-
partienne a ’amas infini varie selon

P(p) ~ (p—pc)™" (1.10)

et les propriétés de transport, comme par exemple la conductivité électrique (pour des
liaisons conductrices) varient selon

o(p)~ (p—pc)™ (1.11)

3. au seuil de gélification, on peut exprimer la probabilité P(M) pour un amas d’avoir une

masse M par :
P(M)~M"" (1.12)

ol T est un exposant critique.
Si 'on considére un site ou une liaison de 'amas infini comme centre de masse, alors la
masse M de la portion d’amas contenu dans une sphére de rayon R seront reliés par la
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F1G. 1.13 — Evolution des paramétres décrits par la théorie de percolation

dimension fractale du matériau par une relation du type :
M(R) ~ RS (1.13)
La dimension fractale f est un indicateur de géométrie du matériau.

1.4.2 «Vieillissement»

Le vieillissement d’un gel est un terme générique qui comprend les étapes de polymeérisation
(Etape 2 de la figure 1.14), de synéreése (Etape 4) et de «mirissement» (Etape 5).

e
g

Fia. 1.14 — Les étapes du vieillissement d’un sol-gel : Sol (1) Polymérisation (2) Gel humide (3)
Synérese (4) Gel «secy (5)

1 3 4 5
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La polymérisation se poursuit aprés la transition Sol—Gel. On peut ainsi résumer ’obtention
d’un gel :

1. polymérisation des monoméres pour former une premiére génération de particules,

2. croissance des particules,

3. agglomération de ces particules en chaines puis en un réseau tridimensionnel.

Nous ne reviendrons pas ici sur la polymérisation des gels que nous avons décrite plus haut. La
condensation des silanols conduit, par nucléation, a des amas denses que ’on peut assimiler &
des particules sphéroidales de 'ordre de grandeur du nanométre. La différence de taille entre les
particules permet la mise en oeuvre d’un mécanisme de type mirissement d’Ostwald. La disso-
lution des petites particules au profit des amas plus gros induit une diminution du nombre de
particules et une augmentation du diamétre moyen. C’est 'agrégation de ces amas qui conduit
a la structure GEL. La nature de la liaison inter-particulaire dépend fortement du milieu réac-
tionnel qui va conditionner la charge ionique des agrégats.

Enfin, le réseau se renforce par la coalescence partielle des amas. Le rayon de courbure négatif
des «cous» formés entre deux particules implique une solubilité locale plus faible qu’a la surface
de la particule, on assiste alors & un processus de transport-déposition qui conduit a I’épaississe-
ment des cous (Fig. 1.15).

FiG. 1.15 — liaison inter-particulaire, formation de cous et renforcement de la chaine. D’aprés

[16]

13 en deux phases : une étape

George W. Scherer [9] décompose le processus de synérése
d’évaporation & vitesse constante (CRP'*) et une étape de synérése qui correspondent, d'un

point de vue macroscopique, & la contraction du gel et U'expulsion du solvant hors des pores.

1. Etape d’évaporation & vitesse constante :
L’évaporation du solvant hors des pores provoque une augmentation de la tension capillaire

%en Anglais, «shrinkage»
1 Constant Rate Period
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0. Au cours de cette période, la contraction du gel compense exactement cette evacuation
de solvant (Fig.1.16). Les pores restent donc pleins. Au début de la phase d’évaporation
a vitesse constante, la pression capillaire est modérée, mais la synérése -ou contraction
du réseau- du gel conduit progressivement & la rigidification du réseau. Ce dernier oppose
donc plus de résistance & la compression du matériau, ce qui a pour effet d’augmenter
o. La synérése s’arréte lorsque le gel est devenu assez rigide pour résister 4 la contrainte
de compression produite par les forces capillaires : il ne se déforme plus. C’est le «point
critiquey.

NN
~N\

AN

Z

Fi1G. 1.16 — Evaporation a vitesse constante

2. Au dela du point critique, pendant la synérése, interface liquide vapeur que Scherer nomme
«drying front» se déplace (Fig 1.17) vers la profondeur du pore. Dans le cas ou l'interface
liquide -vapeur est irréguliére, des ilots de pores peuvent alors diffuser la lumiére et étre
responsables d’une opalescence dans le gel. Le matériau peut méme a ce stade, devenir
complétement opaque. Lorsque tout le liquide est évacué, le matériau redevient clair'®.
C’est a ce moment que le gel a tendance & se fissurer lorsqu'il est placé dans une atmosphére
humide, i.e. lorsqu’on le laisse plusieurs dizaines de minutes a ’air. L’utilisation de N,N-
Dimethylformamide (DMF) permet l'immersion sans dommages du gel dans un liquide de
tension superficielle inférieure ou égale a celle du DMF [33].

Y5Nuancons cette assertion par le fait que certains gels trés poreux ne deviennent clairs qu’aprés densification
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F1G. 1.17 — Evolution du systéme poreux aprés la synérése

1.4.3 Stabilisation et densification des gels

Les gels «secs», comme on 1’a vu plus haut, sont fragiles et trés sensibles & 'humidité ambiante.
Il est nécessaire de les stabiliser, aussi bien chimiquement que thermiquement. Cela suppose la
poursuite de la déshydratation du gel et I'évacuation irréversible d’une masse critique de grou-
pements hydroxyle [11]. La stabilisation consiste & chauffer les gels a une température variable
selon la porosité, généralement proche de 850°C. On obtient alors un gel poreux stable, dont il
existe des versions commerciales'®. Dans la suite, ce gel stabilisé sera appelé «xerogel».

La densification désignera, dans ce travail, I’étape qui consiste a vitrifier un gel, c’est & dire
lui conférer les propriétés structurales, mécaniques, optiques et chimiques d’un verre. Cette étape
s'effectue a des températures généralement proches de 1000°C pour un gel de silice. L’atmosphére
de recuit joue ici une grande importance. Par exemple, un traitement sous gaz chloré permet
I'élimination d’une grande partie des groupements hydroxyle (OH) de la matrice.

1.5 Applications des matériaux sol-gel

L’enthousiasme que les matériaux sol-gel suscitent dans de nombreux domaines de recherche
se concrétise par de nombreuses applications récentes. Nous nous proposons de présenter quelques
uns des développements actuels parmi les plus intéressants. Les oxydes sol-gels se présentent sous
diverses formes : films, poudres ou massifs. Les films d’oxyde de zirconium ou de titane préparés
par voie sol-gel, dopés par des ions de terres rares ou par des nanoparticules de semi-conducteurs
ouvrent la porte a des applications particuliérement intéressantes dans le domaine de la photo-
nique [34] ou de I’électronique. Nombre de traitements anti-reflets font appel a la technique de
dépot sol-gel de films minces. Parmi les réalisations les plus récentes dans ce domaine, on peut
citer le traitement des miroirs pour le laser mégajoule développé par le CEA. Des matériaux

Par exemple, le Gelsil®) commercialisé par la société GelTech
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sol-gel massifs dopés par des colorants sont d’ores et déja utilisés pour 'obtention de lasers ac-
cordables dans le domaine visible. Les poudres obtenues par sol-gel peuvent étre utilisées, comme
toutes les silices mésoporeuses, en catalyse supportée ou entrer dans la composition d’un liquide
vitrogéne. Des sol-gels massifs ont déja été utilisés dans la fabrication de préformes pour fibres
optiques, comme nous le verrons dans la partie suivante.

1.5.0.1 Matériaux nanostructurés

Cette classe de matériaux s’est beaucoup développée depuis 1992 [35]. Ces matériaux pré-
sentent ’avantage d’étre trés fortement organisés et, de fait, possédent des propriétés mieux
controlées et parfaitement reproductibles. La structure d'une MCM41 par exemple, se compose
d’un assemblage bidimensionnel de canaux de section hexagonale. Ces matériaux mésoporeux
dont les pores sont trés étroitement distribués en taille (quelques nm), trouvent des applications
dans les domaines de la catalyse, de 'adsorption de fluides et des membranes.

Fig. 1.18 — Image MET d’une MCM 41

1.5.0.2 Les hybrides organo-minéraux

Ces nouveau matériaux se composent d'une matrice inorganique «hote» et un systéme mo-
léculaire «invité» [36]. Le caractére composite permet de conférer a une matrice solide des pro-
priétés particuliéres. Par exemple, il est possible de rendre la silice hydrophobe par le greffage
d’un polymeére a sa surface. Le séchage est ainsi facilité car les pores ne mouillent pas'’. Les
applications sont nombreuses dans les domaines des matériaux biocompatibles ou de l'optique,
comme le développement des lasers accordables.

17 Au sens de Pexpérience de la goutte de Young



Chapitre 2

Apports de la spectroscopie Raman

2.1 Généralités

L’effet Raman doit son nom & Sir C. V. Raman qui fut le premier! en 1928 &

observer la diffusion inélastique des photons.
La spectroscopie Raman, comme la spectroscopie infrarouge (IR), met en jeu des
transition vibrationnelles, mais son principe est fondamentalement différent. Ce
dernier repose en effet non sur ’absorption d'un photon infrarouge comme la spec-
troscopie IR, mais sur la diffusion inélastique de la lumiére. Le dispositif expé-
rimental est lui aussi trés différent : alors que 'on observe des raies d’absorption au moyen
d’une source de lumiére blanche en spectroscopie infrarouge, la spectroscopie Raman doit son
développement & l'utilisation d’une puissante source monochromatique : le laser.

Lorsque le faisceau monochromatique éclaire un échantillon, une grande partie (99.99%) de la
lumiére est réfléchie, transmise et/ou absorbée. Seule une petite fraction de photons sera diffusée,
dans toutes les directions de ’espace. La majorité des photons diffusés posséde la méme énergie
que les photons incidents : c’est la diffusion élastique ou diffusion Rayleigh. Occasionnellement,
un photon sera diffusé inélastiquement avec une perte ou un gain en énergie qui correspond &
une transition vibrationnelle. Si la fréquence du photon diffusé vp est telle que vp = vy — v, Ol
vp est la fréquence des photons incidents, on parlera de diffusion Raman Stokes, au contraire, si

vp = 1y + Vg, c’est une diffusion Raman anti-Stokes.
La Figure 2.1 schématise 'excitation du matériau par la source lumineuse d’énergie hig. Dans
le cas de la diffusion Raman, un photon d’énergie différente est diffusé et I’écart v, correspond a
une fréquence IR. Cette différence de fréquence (ou de nombre d’onde ) appellée déplacement
Raman s’exprime, en fonction de la longueur d’onde :
1 1

AV = — — —— 2.1
Ao ARs 21)

'Smekal avait prévu Pexistence de I’effet Raman en 1923 sans en apporter de preuve expérimentale
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Absorption IR Diffusion Raman Diffusion Rayleigh Diffusion Raman
anti-Stokes Stokes
Vies = Vg 'V, VRs™ Vo = V,

v, est la fréquence de la source monochromatique excitatrice du spectre.

Fi1G. 2.1 — Schéma énergétique de photons Raman diffusés

ou Ag est la longueur d’onde de l'excitatrice et Arg celle du photon Stokes diffusé. Le spectre
Raman (Figure 2.2) représente Uintensité de la diffusion en fonction du déplacement Raman.
L’abscisse nulle correspond a la fréquence excitatrice qui est aussi la fréquence de diffusion Ray-
leigh.

A

T T I

Raie Raman Raie Rayleigh Raie Raman
anti-Stokes Stokes
Veas™ Vo T+ V, Vo Vrs= Vo~ Va

F1G. 2.2 — Bandes Rayleigh et Raman du spectre Raman correspondant auz schémas énergétiques
de la Figure 2.1

L’effet Raman prend sa source dans le changement de polarisabilité a d’un échantillon sous
Peffet du champ électrique de la lumiére excitatrice. La polarisabilité d’une molécule est une
grandeur qui rend compte de la facilité avec laquelle son nuage électronique peut étre perturbé.
Lorsque la molécule se trouve dans un champ électrique E, ce dernier induit un dipéle électrique
P tel que P = aF qui a pour effet la distorsion du nuage électronique. Comme la polarisabilité
est anisotrope, « est en fait un tenseur a;; et sa représentation spatiale est ellipsoidale. Si I’on
considére une coordonnée interne g qui varie autour de ’état d’équilibre qg, il est donc possible
de tracer la caractéristique o = f(g).
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On observe une activité Raman si et seulement si :

(%Zf)q:qo £0 (2.2)

On observe alors un couplage entre le tenseur des modes de vibration et le tenseur de polarisa-
bilité.

L’intensité Stokes diffusée I(7,T) est liée & la fréquence 7 (cm™!) et de la température T par
une relation de la forme :

7) x ¢(v) x (n(D) + 1)

(2.3)

1(5,7) o &

1%

ou n(7) + 1 désigne le facteur de Bose-Einstein pour la diffusion Stokes. Physiquement, cette
grandeur traduit une corrélation entre le nombre de sous-états occupés et la température. Le
facteur de Bose-Einstein est de fait relié a la température par la relation :

1
n(@)+1=
1—e"

Comme la spectroscopie IR, la spectroscopie Raman permet d’identifier, lorsqu’elles sont

(2.4)

SR

actives, les vibrations d'une molécule. Lorsque la molécule étudiée présente un centre de symé-
trie, le principe d’exclusion mutuelle rend d’ailleurs ces deux techniques complémentaires. La
spectroscopie Raman présente ’avantage d’étre non destructive et de ne pas nécessiter de prépa-
ration particuliére de ’échantillon. En outre, elle autorise I'utilisation de cellules en verre de silice
classique. En revanche, la technique présente I'inconvénient de ne pas étre immédiatement quan-
titative et d’étre beaucoup moins sensible que 'infrarouge. Par ailleurs, 'effet Raman étant trés
faible par rapport & la fluorescence, il est complétement masqué lorsque ’échantillon fluoresce
sous ’effet du faisceau incident.

2.2 Analyse des gels et verres de silice par spectroscopie Raman

Xerogels et verres de silice sont des matériaux désordonnés. Leur analyse est donc impossible
par les techniques de diffraction des rayons X. Les spectroscopies vibrationnelles sont alors le
seul moyen d’explorer leur structure locale & courte et moyenne distance.

Un verre de silice se constitue de ponts siloxane Si-O-Si. Comme nous l’avons vu plus haut
(voir page 18), le silicium est un métal tétravalent qui va engager des liaisons avec les atomes
d’oxygéne de fagon a ce que ces derniers occupent les sommets d’un tétraédre (A, B, C Figure
2.3). Les tétraédres sont liés les uns aux autres par leur sommet (O) de maniére désorganisée (D
Figure 2.3).

Le tétraédre Si0O4 présente une symétrie Tp et comporte 3N — 6 = 9 modes fondamentaux
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F1G. 2.3 ~ tétraedre SiOy et représentation schématique d’un verre de silice. D’apres [87]

de vibration®. La théorie des groupes conduit & prévoir que le spectre de vibration de $i0; isolé
ne comportera que 4 bandes : un mode symétrique d’étirement (type A), un mode de type E de
déformation angulaire doublement dégénéré, un mode d’étirement triplement dégénéré F’ et un
mode de déformation angulaire triplement dégénéré F"3. Tous ces modes sont actifs en Raman.
Dans les gels et les verres, on ne trouve pas de tétraédres isolés, mais en forte interaction avec
leurs voisins. On définit alors un groupe de site. Lorsque la symétrie de site est plus basse que
celle du groupe isolé, les régles de sélection peuvent étre assouplies et conduire & une levée de
dégénerescence ou a une activation de bandes interdites.

Dans le cas d'un verre, il est trés difficile d’attribuer exactement une bande, puisque cette
derniére résulte en réalité d’un mélange de modes de vibrations di au désordre dans le matériau.
C’est pour cette raison que les raies observées dans le spectre Raman d'un gel ou d’un verre sont
souvent assez larges. On arrive a s’approcher de la structure réelle en réalisant une statistique
sur plusieurs configurations amorphes? de plusieurs centaines d’atomes.

Dans le verre, la distribution de l'angle SiOSi est assez large (de 90 a 150°), ce qui autorise
la présence de structures d’anneaux composés de trois, quatre, cing tétraédres ou plus [38] (Fig.
2.4).

La spectroscopie Raman est particuliérement intéressante pour 'étude des verres : Zarzycki
[39] en résume ainsi les avantages :

1. «Les pics observés sont généralement bien définis, en nombre limité et souvent polarisés.

2. Les spectres paraissent plus simples que les spectres infrarouge et dépendent fortement de
la composition.

3. Les basses fréquences sont facilement accessibles.

N représente ici le nombre d’atomes du tétraédre, donc N=>5

*142+3+3=9

iLe lecteur pourra trouver un exemple de démarche statistique de ce type dans la partie de ce manuscript
consacrée a la simulation d’une matrice de silice dopée
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F1G. 2.4 — cycles a 3 et 4 tétraédres

4. Les spectres sont peu sensibles aux contaminations de surface et & la présence d’eau dans
l'échantillon®

5. Les échantillons étant plus massifs, on mesure plutot les effets de volume et non ceux des

films minces®

6. Les mesures a haute ou basse température sont possiblesy»

2.3 Spectre d’un xérogel de silice et attribution des bandes de
vibration

La Figure 2.5 représente le spectre Raman d’un xérogel de silice stabilisé & 850°C. Le matériau
est transparent et homogéne, rendant le rapport signal a bruit tout a fait satisfaisant. Comme
nous l'avons écrit plus haut, les bandes sont larges puisque le gel est un solide amorphe de
géométrie fractale.

Entre 100 et 1300 cm ™!, on observe 7 bandes de vibration :

Une bande intense et large légérement asymétrique centrée sur 430 em ™!

Deux bandes plus fines et assez intenses situées & 495 et 608 cm™!

Une bande peu intense, large et asymétrique centrée autour de 800 cm ™!

1

I S

Une bande fine et assez intense & 980 cm™
5. Deux bandes larges de faible intensité a 1015 et 1198 cm ™1

Une partie de ces bandes est due & des vibrations w; du réseau désordonné continu S¢0;. Les
bandes situées a 495 et 608 cmm~! sont, au contraire, associées & une "rupture" dans la continuité
du réseau. C’est pourquoi on les appelle «bandes de défauts». De méme, la bande centrée sur 980
em™! est due & I’étirement de la liaison Si-(OH) et traduit P'existence d’oxygénes non-pontants.
Le tableau 2.1 résume les attributions des bandes Raman observées.

Cet «avantage» peut s’avérer pénalisant si 'on veut controler la concentration des verres en OH.
5A condition de travailler en mode macroscopique
"Selon la théorie des cycles plans «SPR»
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F1G. 2.5 — Spectre Raman d’un zerogel de silice; Aeze = 514.5 nm

La partie basse fréquence du spectre Raman montre une diffusion importante. Il s’agit, pour
une part, de l'aile droite de la bande de diffusion Rayleigh, mais également d’une diffusion
quasi-élastique importante. Cette derniére est due aux pores contenus dans le xerogel et dont le
diamétre -en moyenne égal & 8 nm- est inférieur & la longueur d’onde excitatrice.

1

La bande de vibration wi située 4 430 cm ™ associée a la déformation du réseau Si-O-Si, résulte

du mouvement de vibration d’un atome d’oxygéne sur la bissectrice de 'angle SiOSi.

Soit § = 5708i. En réduisant le probléme & un champ de force central et en considérant les
plus proches voisins d’un réseau aléatoire continu idéal, Galeener [40] a montré que la pulsation
(rad/s) de cette vibration est liée & I’angle 8 par une relation de type :

o k(14 cosB)
w1

= "7 2.5
(0] (2.5)
ol k est la constante de force centrale supposée indépendante de 6, et m(O) la masse de
P'atome d’oxygene.
On en déduit immédiatement que plus la bande wy est large, plus la distribution des angles § est
large.

L’origine des bandes de défaut D; et Dy font 'objet de deux théories en accord avec des faits

expérimentaux, mais qui s’affrontent quant a 'origine exacte de ces bandes Raman. La premiére
théorie repose sur le modeéle des petits cycles plans (SPR, small planar rings) et attribue les raies
Dy et Dqy & des vibrations de Poxygeéne dans des cycles plans reliant respectivement quatre et



2.3 Spectre d’un xérogel de silice et attribution des bandes de vibration 37

Av Nom Vibration Description de la vibration
em™!
430 w1 051 —0 - 51 Déformation du réseau Si-O-Si
495 D, Vibration d’un cycle & 4 atomes de silicium’
608 Dy Vibration d’un cycle & 3 atomes de silicium
800 ws 68i— 0O — 81 Déformation du réseau Si-O-Si
980 v(Si — (OH)) Elongation de la liaison Si-(OH)
1015 | wyq (TO) | TO vgs(Si — O — Si) Elongation antisymétrique de Si-O-Si
Mode Transverse Optique
1198 | wy (LO) | LOv,s(Si~ O — Si) Elongation antisymétrique de Si-O-Si
Mode Longitudinal Optique

TAB. 2.1 — Attribution des bandes Raman observées dans les zerogels de silice

trois tétraédres SiO4. Ce modeéle, proposé par Galeener [41] et repris par de nombreux travaux
[42], a été remis a l'ordre du jour grace a des calculs de dynamique moléculaire basés sur le
premier principe de la thermodynamique [43].

Une autre approche, qui remonte elle aussi aux années 1980, consiste & conférer un caractére
granulaire a la silice. C’est le modeéle PCI (paracrystalline cluster interface). Les bandes de défaut
sont alors attribuées & des vibrations de liaisons & la surface des agglomérats ou dans la couche
intermédiaire. Dans ce modéle, D1 est due & la vibration d’espéces Si=0 arrangées périodique-
ment sur le plan [100] de domaines paracristallins. Dy est alors attribuée a la vibration d’un cycle
constitué de quatre atomes de silicium (et trois atomes d’oxygéne), motif principal dans la zone
intermédiaire et résultat d’une fusion partielle des agglomérats. Ce modéle est satisfaisant dans
le cas de verres de silice obtenus & partir de particules nanométriques [44].

La bande asymétrique située & 800 cm ™! peut étre décomposée en deux courbes de Gauss qui
correspondent aux modes transverse et longitudinal optiques de la vibration ws. Galeener [40] at-
tribue cette bande & une vibration complexe impliquant I’atome de silicium (élongation Si-O) en
plus de la déformation induite par la vibration de ’atome d’oxygéne. La pulsation correspondante
comprend donc deux termes, relatifs aux mouvements de 'oxygéne et du silicium respectivement :

k(1 + cos ) n 4K
m(O) 3c2M (S7)
ws dépend donc de 'angle 6 et de la constante de force k. D’apres Walrafen [45], la diminution

de l'angle d’équilibre SiOSi est accompagnée d’une augmentation de la distance d’équilibre Si-

O. Enfin, la bande & 980 e¢m ™! est due & ’élongation de la liaison Si-O dont I'oxygéne est non

pontant®. Les oxygénes non pontants sont soit contenus dans des silanols Si-OH, soit résultent

(2.6)

2 _
W3 =

8un oxygéne non pontant n'est impliqué que dans un seule liaison Si-O. Il rompt donc la continuité de la
structure.
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d’une rupture du réseau par une cation modificateur. Cette bande est intense dans le xérogel,
indiquant que tous les silanols ne sont pas encore condensés en pont siloxane Si-O-Si. Cette
bande est, en principe, absente du spectre d'un verre de silice pure. Logiquement, la présence
de cette bande s’accompagne de raies dans la région 3000-4000 cm~!, domaine de vibration des
liaisons O-H. La bande trés fine et intense centrée sur 3750 cm ™) est due aux silanols isolés,
alors que les bandes plus larges vers des fréquences inférieures rendent compte de la proximité
d’autres groupements hydroxyle ou de molécules d’eau avec lesquels les silanols forment des
liaisons hydrogéne.

2.4 Spectre d’un verre de silice

Le spectre Raman du verre de silice (Fig. 2.6) posséde des points communs avec celui du
gel. On y retrouve les bandes larges de vibration du réseau wi, ws et wy ainsi que les bandes de
défaut Dy et Do,

On observe toutefois des differences remarquables :

1. La partie basse fréquence (BF) du spectre est différente. Les diffusions Rayleigh et quasi-

élastique sont moins importantes et laissent apparaitre une bande assymétrique vers 60
em ™! Cet excés de diffusion Raman ne peut s’'expliquer simplement par des vibrations de
réseau de type w;. Cette bande, appelée pic de Boson, est considérée comme une carac-
téristique universelle de Pétat vitreux. En effet, on ne la retrouve pas seulement dans les
verres d’oxydes, mais dans ’ensemble des verres ainsi que dans les polyméres vitrifiés. Il est
généralement admis que la diffusion basse fréquence d’un verre comporte une petite contri-
bution de diffusion quasiélastique due aux processus de relaxation et une bande étroitement
liée au désordre dans ’échantilion. Cependant, 'origine de cette derniére bande fait encore
Pobjet d’études [46]. Une premiére explication postule le role du couplage anharmonique
des phonons et des modes de relaxation structurale [47].
Une proposition récente formulée par Duval et son équipe et supportée par des expériences
de diffusion de neutrons et de diffusions Raman [48] et Brillouin [49] n’a pas été remise en
cause 4 ce jour. Selon Duval, ’excés dans la densité d’états -qui provoque cette diffusion en
basse fréquence- est dii aux modes propres de vibration d’agrégats de taille nanométrique
a des modes basse fréquence particuliers, différents des phonons, et liés & la structure non
dense® et désorganisée du verre [50].

Les spectres de diffusion de neutrons montrent qu’a I’échelle nanométrique, les verres sont
homogénes et denses. Puisque le verre est moins dense que le cristal correspondant, il existe
nécessairement des «trous» entre ces domaines homogénes. Dans le xérogel, la structure
est homogéne & grande distance puisque le matériau est de géomeétrie fractale. Il n'y a

9En effet, un verre est moins dense qu’un cristal de méme composition
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donc pas & proprement parler d’agrégats dans le xérogel. L’absence de cette bande dans
le gel de silice est en accord avec cette hypothése selon laquelle 'existence de domaines
nanométriques peut étre & l'origine de cette bande basse fréquence.

2. La bande de vibration w; observée dans le gel est retrouvée dans le verre avec un élargisse-
ment sensible vers les basses fréquences. Cela implique que la distribution de ’angle 8 est
elle aussi plus large et déplacée vers les grands angles comme prévu par la relation 2.5

3. Ou retrouve également les bandes de défauts, mais leur intensité est beaucoup plus faible.
L’évolution de wy, de Dy et de Do implique une réorganisation de la structure fractale.

4. L’assymétrie de la bande w3 est inversée au profit de la composante basse fréquence. Cela
s'explique par la baisse de la force de répulsion -et de sa constante de force k- induite par
I’augmentation de 'angle 6.

5. La bande de vibration associée aux oxygénes non pontants (980cm™!) est moins intense,
traduisant la poursuite de la condensation des silanols bien au dela de la gélification. On
pourra parler de condensation tardive.

Le spectre dépolarisé du méme verre de silice (Figure 2.6) témoigne de la forte polarisation de la
bande de vibration w; et des bandes de défauts Dy et Dy. Ce n’est pas le cas du pic de Boson, de
la bande & 800 cm ™! et des bandes w4 que I'on retrouve dans le spectre en polarisation croisée

(HV).
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Fi1G. 2.6 — Spectre Raman VV et HV d’'un verre de silice obtenu par traitement thermique d’un
zerogel



Chapitre 3

Caractérisation texturale des matériaux
sol-gel

Une des propriétés importantes d’un gel est sa porosité!. En effet, une part de son volume est
constitué d’aspérités vides de matiére. L’usage courant veut qu’un objet poreux «laisse passer le
liquide par ses pores»2. Cela implique que les pores soient interconnectés les uns avec les autres
et accessibles au milieu extérieur. Cette précision est d’importance dans le cadre de notre étude
dans la mesure ou nous envisageons de doper un gel de silice puré par imprégnation dans une
solution. En pratique, on distingue deux types de porosités : la porosité ouverte, accessible et
la porosité fermée, «emprisonnée» dans le matériau. L’analyse de la texture d’'un échantillon
repose sur ’adsorption, ou plus précisément dans notre cas, la physisorption- d’un gaz sur la sur-
face -poreuse- d'un solide. Elle donnera donc accés & une information sur la seule porosité ouverte.

3.1 Principe de la mesure

L’unique donnée expérimentale est 'isotherme d’adsorption et/ou de désorption. Cette der-
niére est obtenue point par point en laissant pénétrer dans le tube d’analyse ou se trouve 1’échan-
tillon poreux maintenu a température constante, un volume précis de gaz. Une fois I’équilibre
atteint, une jauge Pirani mesure la pression d’équilibre dans le tube de ’adsorbant. En pratique,
pour faciliter la comparaison entre plusieurs isothermes, on exprime cette pression en pression
relative P/ Py, ou Py est la pression de vapeur saturante du gaz. L’appareil que nous utilisons
posséde une cellule de référence ot Fy est mesurée en permanence. Dans notre cas, le gaz utilisé
est l'azote et 'expérience est conduite & la température de 'azote liquide, c’est a dire 77K.

Pu Latin porus, trou
?Dictionnaire encyclopédique Larousse, 1979
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Type | Type Il Type Il

N 1 O pp, 1 PIP,

Type IV Type V

P/P, P/P,

FiG. 3.1 — Allure des & classes d’isothermes; la grandeur mesurée V représente le volume de gaz
adsorbé. D’apres [51]

3.2 Classement des pores

La technique de porosimétrie par adorption-desorption permet d’accéder a des données qua-
litatives et quantitatives sur la porosité d’un échantillon. Il est usuel de classer les pores selon
des critéres de forme et de taille. Ainsi, on parlera de pores cylindriques, en feuillets ou en cou
de bouteilles. De méme, les pores dont la dimension caractéristique est supérieure a 500 seront
qualifiés de macropores. A linverse, les pores de taille inférieure a4 20 seront appelés micropores.
La famille intermédiaire regroupe les mésopores. La forme de 'isotherme d’adsorption donne une
information sur la taille des pores : les volumes adsorbés par les pores plus petits sont associés
a des valeurs faibles de P/Py. A contrario, les pores de plus gros diameétres conduisent & une
adsorption importante pour des pressions d’équilibre plus élevées. La classification proposée par
S.Brunauer, L.S et W.S. Deming et E.Teller [51] (Figure 3.1) repose sur ce principe.

Cette classification comprend 5 familles d’isothermes :

1. L'isotherme de Type I, ou isotherme de Langmuir, est une courbe logarithmique. Une
grande quantité de gaz est adsorbée pour des pressions faibles, signifiant le caractére mi-
croporeux de I’échantillon analysé.

2. L’isotherme de Type II est caractéristique d’un solide non poreux ou macroporeux. Il s'agit

.
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d’une adsorption monocouche puis multicouche.

3. Le Type III est rare. Il est typique de I’adsorption de vapeur d’eau & la surface d’un graphite
non poreux.

4. Les isothermes de Type IV sont associés au phénomeéne de condensation capillaire dans les
mésopores, comme en témoigne la présence de paliers & des pressions relatives élevées.

5. Le Type V combine les propriétés de l'isotherme de type I11I avec la présence de mésopores.

De méme, De Boer [52] a corrélé lallure des boucles d’hystérésis formées par les isothermes
d’adsorption et de désorption & la forme des pores. En effet, si les isothermes de Type I, I et 111
sont généralement réversibles, les types IV et V montrent souvent un écart entre ’adsorption et
la désorption.

3.3 Surface spécifique

La surface spécifique ou aire accessible par unité de masse est la surface développée des faces
externes et des parois poreuses. Il existe plusieurs modéles pour déterminer la surface spécifique
d’un solide. Parmi eux, la théorie B.E.T. (Brunauer, Emmett et Teller) [53] est devenue un
standard. Ce modéle est basé sur trois hypotheéses :

— L’enthalpie d’adsorption des molécules des couches externes est égale a ’enthalpie de li-

quéfaction

— Il n’existe pas d’interaction entre les molécules adsorbées

— A la pression de vapeur saturante Py, le nombre de couches tend vers I'infini
Dans ces conditions, Brunauer, Emmett et Teller ont explicité la relation :

1 1 c-1 P

= =+ [
p(Bp -1 pmcC pucC P

(3.1)

Ou p est la masse du gaz adsorbé & la pression relative P/Py, C la constante B.E.T. et upyc

la masse de la premiére monocouche adsorbée. Le tracé de en fonction de la pression

1
u(2-1)
relative conduit & une droite dont la pente s et I'ordonnée a 'origine ¢ sont liées par la relation :

1
s+1

puMc = (3.2)

On peut retrouver la surface totale St en considérant la section A d’une des m molécules qui
constitue une couche monomoléculaire condensée sur la surface des pores. On a

n= M—?\Q—C/\/ (3.3)

et donc :
S =1 x u_MC_%;\f_X_A (3.4)
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ot M est le nombre d’Avogadro (N = 6.02310% molécules/mole).
La méthode B.E.T. ne s’applique rigoureusement que dans le cas de mésopores, mais ce modéle
est devenu un standard pour tous les matériaux.

3.4 Distribution de la taille des pores

Comme pour la détermination de la surface spécifique, il existe plusieurs modeéles qui per-
mettent d'expliciter la distribution du diamétre poreux & partir des isothermes d’adsorption et
de désorption [54], [55]. En revanche, ces derniers restent trés attachés a un type particulier de
pores. Notre propos n’est pas de détailler ici chacun d’entre eux. En revanche, il est primordial
de savoir adapter le modéle & la porosité de ’échantillon étudié (Tableau 3.1).

Méthode Hypothése Cas traité
BJH P/ P, proche de 1 mésopores
pore cylindrique
DA suit I’équation de Dubinin et Astakhov micropores
HK P/P, proche de 0 micropores
DFT semi-empirique quelques cas précis

TaB. 3.1 — Quelques modéles pour décrire la distribution de diamétre poreux



Chapitre 4

Verres «classiques» et verres «sol-gel»

4.1 L’état vitreux

Bien que le verre soit un matériau courant dont la fabrication est parfaitement maitrisée!,

la. définition rigoureuse de I’état vitreux est encore sujette & discussions. Depuis les travaux de
Tammann qui postule en 1933 Pexistence d’un état vitreux, plusieurs définitions se sont succédées.
La premiére, reprise par Zarzycki [39], définit le verre comme

«un solide non cristallin obtenu par figeage de liquides surfondus».

Cette définition opérationnelle suppose ’emploi d’une technique de synthése particuliére et reste
valable tant que le verre est effectivement obtenu par un procédé de fusion et trempe. Par la suite,
d’autres modes de fabrication ont vu le jour et mettent & mal cette premiére définition. En effet,
un verre peut également s’obtenir par figeage d’un état gazeux -pulvérisation cathodique, dépot
CVD...-, ou par désorganisation d’'une phase cristalline (frittage). Enfin, il est possible d’obtenir
des verres par traitement thermique de gels issus d’une phase liquide. Il est donc nécessaire
d’élargir le concept initial & la notion de désordre. Si U'on exclut la méthode de fabrication, la
définition du verre se réduit alors a

«un solide non cristallin».

Encore une fois, cette définition n’est pas satisfaisante. En effet, si les verres sont tous des solides
non cristallins, il existe des solides non cristallins qui ne sont pas des verres, comme les gels. Il est
alors nécessaire d’ajouter une condition d’ordre énergétique. On pourra, par exemple, discuter
la stabilité interne du matériau et considérer l'excédent d’énergie induit par la trempe d’un
liquide. On apporte alors une notion de métastabilité et de transition vitreuse. Une définition
finale pourrait donc étre la suivante :

«Le verre est un solide non cristallin présentant le phénomeéne de transition vitreuse.»

!Les plus anciens objets datés en verre produits par I’homme ont été découverts en Egypte et remontent &
environ 3000 ans avant notre ére.
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Il nous faut ici clarifier quelques notions fondamentales.

Un cristal est un arrangement ordonné d’entités en motifs et se traduit par une structure qui
donne lieu & des pics de diffraction en rayons X.

La famille des solides non cristallins regroupe les amorphes et les verres. Les amorphes sont
des solides pour lesquels le désordre structural est di & une technique de synthése ou une action
extérieure. Le terme de verre est réservé au matériau solide obtenu par refroidissement d’un
liquide et/ou présentant les propriétés du verre.

La transition vitreuse correspond & la température ou I'on observe un «coude thermodyna-
mique», entre I’état de liquide surfondu (qui se situe en dessous de la température de fusion) et
Pétat vitreux. La transition vitreuse est liée aux théories de la viscosité [39] et sa température
évolue en méme temps que la vitesse de figeage. '
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FiG. 4.1 - Schéma synoptique de la transition vitreuse. D’aprés [39]

Ces considérations mettent en évidence la difficulté de situer les «verres sol-gel» dans ce
jeu de définitions. En effet, méme si le terme de «verre» pour désigner un matériau obtenu
par densification d'un gel est largement accepté, le gel n’accéde pas au verre par une transition
vitreuse, mais par un simple réarrangement de sa structure.
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4.2 Les propriétés thermo-mécaniques des verres

4.2.1 Généralités

Le verre est un matériau homogéne et isotrope, ce qui le rend particuliérement intéressant
pour 'optique. Transparents, les verres d’oxydes présentent une dureté supérieure aux aciers
usuels et une grande facilité de mise en forme. Ils peuvent avoir de nombreuses propriétés inté-
ressantes pour la réalisation de guides d’ondes planaires [56], des verres colorés ou des matériaux
pour l'optique non linéaire [57].

Les verres sont en général des matériaux fragiles : lorsque l'on applique une contrainte sur un
échantillon vitreux, on observe une rupture rapide et sans déformation. Les propriétés mécaniques
du verre sont évidemment trés liées 4 la température. Aux abords de la transition vitreuse, un
verre devient visco-élastique.

La durée de vie d’un matériau dépend de sa tenue & la fatigue et a la fissuration, mais aussi de sa
stabilité chimique. En principe, les verres d’oxyde sont chimiquement inertes, mais les verres de
silice sont sensibles aux environnements basiques (pH > 11), conduisant & I’hydrolyse du réseau.
La durabilité de certains verres et leur inertie chimique justifient leur utilisation dans le stockage
de déchets radioactifs ou la pharmacopée.

I existe plusieurs grandes familles de verres :

1. les verres d’oxydes sont les plus usuels. On trouve dans cette famille les verres de borates
By03, les verres de phosphate ou les verres de silice SiO,. La suite de ce manuscrit sera
exclusivement consacré & cette derniére espéce.

2. les verres d’halogénures parmi lesquels on trouve les verres de fluorures, spécialement dédiés
aux applications dans les domaine du proche infrarouge et du visible.

3. Les verres de chalcogénures composés de chalcogénes (soufre, sélénium, tellure) associés a
des éléments des groupes IV et V. Ces derniers présentent une bonne transparence dans
I'infrarouge et sont exploités au laboratoire pour leur propriétés non linéaires induites par
Pimplantation de charges par polarisation thermique.

4.2.2 La notion de température fictive

Comme la température de transition vitreuse dépend de la vitesse de figeage, les propriétés

des verres vont elles aussi étre influencées par la cinétique de figeage : les verres figés rapidement
sont moins denses, ce qui correspond & une structure plus «ouverte» du liquide, autrement dit,
a une température de figeage plus élevée.
Devant 'impossibilité de décrire I’état d’un verre, par essence hors équilibre, par les variables
usuelles de thermodynamique, il faut introduire un parameétre qui tient compte de la configu-
ration du liquide figé : la température fictive. Elle correspond rigoureusement & la température
d’équilibre du liquide vitrifére au moment du figeage; c’est le Tz idéalisé représenté en Figure
4.1.
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Plus la vitesse de figeage d'un verre est grande, plus sa température fictive sera élevée et
plus sa densité sera faible. Si I'on réchauffe un verre X avec une vitesse identique a sa vitesse de
figeage, il est en permanence & ’état d’équilibre et on observera un T égal 4 sa température
fictive T

La température fictive d’'un verre rend compte de sa configuration. Il est attendu que la
structure du verre soit influencée par ce paramétre. Mikkelsen et Galeener [58] ont mis en évi-
dence une relation entre la température fictive et le spectre Raman d’un verre. Pour conférer &
un verre une certaine température fictive, il suffit de I’exposer a cette température suffisamment
longtemps pour qu’il atteigne un état d’équilibre, et par conséquent, une stabilisation compléte
de son spectre Raman. Le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre correspond au temps de
relaxation structural. En ce qui concerne la silice, Mikkelsen et.al. [58] ont montré que l'inten-
sité a I'équilibre A, de la bande située a 606 em™1 est liée & l'inverse de la température fictive
T par une loi de type Arrhenius avec une énergie d’activation AFE égale a 0.44 eV.

Aeq = Ce*T (4.1)

on C est une constante.

Par la suite, la méme équipe a mis en évidence un comportement proche de la bande située
a4 492ecm ™!, avec un temps de relaxation structurale environ deux fois plus grand et une énergie
d’activation égale 4 0.14 eV. Dans ce travail, les deux bandes Raman remarquables sont attribuées
aux vibrations d’anneaux composés de 3 et 4 silicium.

Ce mode opératoire a été repris par Champagnon et.al. [59] pour prouver expérimentalement
I'interconnexion des réseaux Si0Oy et GeOs. En effet, la relation entre les bandes remarquables
du verre germanosilicate et sa température fictive ne correspond ni & SiO3, ni & GeOgq, mais &
un état intermédiaire.

Une approche similaire peut étre conduite en s’appuyant sur la spectroscopie infrarouge [60].

Plusieurs travaux mettent en évidence des différences locales de température fictive au sein
d’un méme matériau. En particulier, Agarwal met en évidence des différences de T entre la
surface et le coeur d'un échantillon [61]. En outre, la relaxation en surface a tendance & étre
affectée par le milieu, par exemple, la vapeur d’eau accélére la relaxation des verres étudiés par
Tomozawa et. al. [62].

4.3 Verres par voie sol-gel

4.3.1 Du gel au verre

Il est possible de traiter thermiquement un gel pour lui conférer les propriétés d’un verre.
Cette conversion s’opére a «basse températurey au regard de la température de fusion du verre
correspondant. Pour la silice, ’état liquide est observé au dela de 1850°C, mais il suffit de traiter
un xerogel a 1050°C pour obtenir sa vitrification.
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Propriétés GEL VERRE
texture présence de pores pas de porosité
surface spécifique élevée | surface spécifique trés faible
densité comprise entre 0.5 et 1.5 2.2
«brique de base» tétragédre Si0, tétraédre SiOy
organisation amorphe de type fractal amorphe désordonnée
spectre Raman pas de bande présence d’une bande en BF
en basse fréquence (BF) appelée «pic de Boson»

TAB. 4.1 — Quelques propriétés comparées d’un gel et d’un verre de silice

4.3.2 Verres classiques et verres sol-gel : vrais ou faux jumeaux ?

Pour Mackenzie, en 1982 [63], les verres obtenus par voie sol-gel et par fusion-trempe ont une
structure globale nécessairement identique. Il résume ainsi les travaux de Yamane et. al. (1979)
(Tableau 4.2)

Propriété Verre sol-gel | Verre classique | verre sol-gel
densité 2.20 2.21 2.17

indice de réfraction np 1.457 1.4584
dureté Vickers [kg.mm™2] 680420 680-700

coeff. de dilatation 5.5 1072 5.5 1077 5.4 1077

thermique [°C™1]
Module de Young [GPa] 71.0£1.0 73.0 68.3-70.4
Module de cisaillement [GPa] 31.0£5 314

TAB. 4.2 — Quelques propriétés de verres sol-gel et «classiquey D’apres [63] et [64]

Le coefficient thermique de 5.5 1072 °C~! associé au verre sol-gel est sujet & caution. Une autre
référence donne cette valeur égale & 5.4 107 [64]. Les propriétés des verres obtenus par fusion
et les verres sol-gel sont trés proches : les différences ne sont pas significatives. Selon Mackenzie,
les écarts relevés sont de 'ordre de grandeur de ceux relevés entre deux coulées différentes dans
le procédé «classique». La seule différence que ’auteur met en évidence est d’ordre financier et
pratique. Du point de vue spectroscopique, Zarzycki a comparé les spectres IR d’un verre obtenu
par traitement d’'un gel et un verre produit par fusion. Les différences sont «mineures» et non
significatives [63].

Nous nous sommes essayés & cet exercice et avons enregistré le spectre Raman de deux verres
destinés a des applications optiques :

1. Un verre Herzeus F300 caractérisé par un tres faible taux d’impuretés et une concentration
en hydroxyles inférieure & 1 ppm. Il est obtenu par oxydation de SiCly. C’est un verre trés



4.3 Verres par voie sol-gel 50

pur utilisé comme matériau de base dans la réalisation des fibres optiques dans la centrale
technologique IRCICA.

2. Un verre sol-gel réalisé au cours de notre étude. Son indice de réfraction est identique a
celui du verre ci-dessus, mais il contient encore environ 1000ppm d’OH.
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FiG. 4.2 - Spectres Raman comparés d’un verre Herceus F 300 et d’un verre sol-gel produit au
laboratorre

Les compositions de ces deux verres sont sensiblement différentes et il convient d’éviter toute
conclusion trop hative. Néanmoins, les deux spectres représentés sur la Figure 4.2 sont assurément
dissemblables :

1. La bande principale située & 420 cm ™! est plus large et décalée vers les basses fréquences
dans le cas du gel vitrifié.

2. Les «bandes de défauty D et Do sont plus intenses dans le spectre du verre industriel.
3. On reléve enfin un léger décalage en fréquence des bandes 4 800 ecm ™! et 1070 em ™1,

Certaines références bibliographiques [65], [66] et [67] étudient un phénomeéne qui semble propre
aux verres obtenus par voie sol-gel : lorsqu’on les chauffe, certains verres massifs sol-gel s’opa-
cifient et présentent des petites bulles en surface. Cé phénoméne se produit lorsqu’on chauffe
le matériau a des températures supérieures a 1000°C : c’est le «moussage» ou «foaming». Nous
consacrons une partie de ce manuscript au comportement 4 haute température des verres produits
dans le cadre de notre étude. Ce sera l'occasion de revenir plus en détails sur ce phénomene.



Deuxiéme partie

Reéalisation de barreaux de silice
sol-gel : Synthése, Caractérisation et
Propriétés



Introduction
Contexte et enjeux

Un des objectifs de notre étude consiste a réaliser par voie sol-gel des verres de silice qui
répondent aux exigences liées aux applications optiques. Le premier défi & relever est d’ordre
physico-chimique. Il s’agira, dans un premier temps, de fabriquer des verres de silice de dimen-
sions supérieures & ce qui avait déja été réalisé par ’équipe. Ensuite, nous souléverons le probléme
du moussage des verres sol-gel. Nous tenterons dans cette section de mieux comprendre et de
controler ce phénoméne. Le dernier chapitre sera spécifiquement consacré & l’ensemble des pro-
priétés des matériaux sol-gel pour les applications optiques. Il s’agit plus précisément de réaliser
des barreaux «fibrables» que 'on pourra inclure dans la composition d'une fibre microstruc-
turée. Cette partie a mobilisé plusieurs équipes du groupe Photonique, tant au niveau de la
caractérisation (profil d’indice, teneur en hydroxyle) que de la mise en ceuvre de manipulations
préliminaires au fibrage. L’étude de la concentration en silanols (SiIOH) a également fait I’objet
d’une collaboration fructueuse avec le Laboratoire de Physico-Chimie de I’'Etat Solide.

Taille et forme des échantillons

Le savoir-faire de 1’équipe dans le domaine des matériaux sol-gel avait abouti en 2002 a la
réalisation de verres de silice de forme cubique de six mm d’aréte. Le matériau était bien transpa-
rent et son spectre Raman tout & fait comparable & celui d’un verre commercial, mais sa synthése
rencontrait des problémes de reproductibilité. Le premier enjeu de cette partie est d’augmenter
significativement la taille de nos échantillons. Nous nous sommes, dans un premier temps, fixé
comme objectif la synthése de barreaux de 5 cm de long et 5 mm de diamétre. Plusieurs travaux
ont soulevé le probléme de la difficulté de la réalisation de matériaux sol-gel massifs par rapport
a la fabrication de petites unités [39]. Le nceud du probléme réside dans 1'étape de séchage, au
cours de laquelle, comme nous l’avons vu précédemment, I’évaporation du solvant hors des pores
provoque des contraintes dans le gel [9].
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Propriétés mécaniques et thermiques

L’objectif final de cette étude réside dans 'adéquation entre le verre de silice sol-gel et la
réalisation de fibres optiques. Autrement dit, il est impératif que nos matériaux ne soient pas
altérés par une température élevée (de lordre de 2000°C) et qu'ils aient une tenue mécanique
comparable aux préformes commerciales. Si le verre sol-gel élaboré au cours des études antérieures
était satisfaisant du point de vue structural, toute chauffe au deld du point de densification
conduisait & un phénoméne de moussage qui décourageait toute tentative d’application immeédiate
en optique fibrée.

Pureté et homogénéité

La synthése de matériaux trés purs est un des arguments souvent avancés en faveur des sol-
gels. Dans notre cas, il n’est pas vain de se poser la question de la nature des impuretés et leurs
effets. La notion d’impureté peut faire référence a la présence d’éléments non souhaités (métaux
de transition, hydrogene...), & des défauts intrinséques a la silice comme des lacunes d’oxygéne
= Si— Si = ou, au contraire, a la présence de liaisons peroxy = Si — O — O — Si =. On trouve
aussi des défauts liés & la présence d’oxygénes non pontants. Certaines de ces impuretés peuvent
provenir des réactifs utilisés ou des conditions de synthése. Ce n’est pas le cas des groupements
hydroxyle OH dont la concentration est beaucoup plus liée a la silice elle-méme. Les groupements
OH sont a l'origine de pertes de propagation trés importantes; les pertes linéiques dues a 1 ppm
d’OH dans une fibre de silice pure sont résumés dans le tableau 4.3 :

Longueur d’onde [nm| | Perte (dB/km)
2730 10 000
2212 201
1894 0.84
1383 62.7
1246 2.6
943 1.6

TAB. 4.3 — Atténuation a différentes longueurs d’onde pour 1 ppm d’OH dans une fibre de silice
pure. D'aprés [68]

Dans une fibre optique, prés de 75% des pertes sont attribuées a la diffusion Rayleigh. C’est
une diffusion élastique induite par des fluctuations locales de la constante diélectrique dans la
silice. Ces fluctuations peuvent étre dues & un gradient de concentration des espéces ou une
variation de la densité du matériau. Par exemple, des petites hétérogénéités de structure ou de
composition peuvent induire des pertes importantes par diffusion. La propriété d’homogénéité a
été souvent associée aux matériaux sol-gel dans la mesure ol I'on postule que le mélange initial
est lui-méme parfaitement homogéne.



Chapitre 5

Mise en oeuvre de la technique sol-gel
et élaboration de gels poreux

5.1 Obtention de gels non craquelés

Notre premiére démarche a été de mettre en place un plan d’expérience dont on attendait
qu’il conduise & une composition de sol optimale. Les paramétres du plan ont été choisis parmi
ceux que la littérature décrit comme pertinents :

- Le rapport d’hydrolyse r = “EAL

- La nature et la quantité de catalyseur

- L’utilisation ou non d'un additif de séchage
Quatre petites boites de polystyréne ont été remplies des sols de différentes compositions prévues
par le plan d’expérience et placées a V'étuve (température : 50°C). Les gels sont observés 15 jours
plus tard et leur aspect est évalué par une note comprise entre 1 et 3 qui quantifie le degré
de fissuration et l'aspect général du gel. 75% des gels a quinze jours sont fissurés et aucune
composition ne semble plus favorable que les autres. Par ailleurs, nous sommes troublés par
Iinhomogénéité des apparences des quatre gels au sein d’une méme série. Il s’ensuit une remise
en cause de notre choix des parameétres et une reconsidération du procédé. Aprés quelques essais,
il apparait que le choix du matériau du moule, ’homogénéité de la température dans I’étuve et la
qualité de fermeture du récipient sont en fait des paramétres plus déterminants que la composition
elle-méme du mélange, sous réserve toutefois de demeurer dans les limites d’existence des sol et
gel. Par exemple, le polystyréne est sensible & certains solvants du sol; le polypropyléne et le
pyrex, en revanche, conduisent & des résultats satisfaisants. En ce qui concerne 1’étanchéité du
moule, nous constatons que, dans un premier temps, la maturation du gel doit étre poursuivie
dans un récipient hermétiquement fermé, faute de quoi ’évaporation du solvant est trop rapide.
Nous avons finalement choisi d’utiliser un tube & essai en pyrex de 20 cm de long et 12 mm de
diamétre muni d’un bouchon.

Des expériences menées dans les tubes idoines, nous avons dégagé les principes généraux
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suivants :

— Les gels élaborés avec un additif de séchage (N, N-Diméthylformamide) sont deux fois

moins craquelés que les gels qui n’en contiennent pas aprés 1 mois a 50°C

— L’hydrolyse par un excés d’eau conduit & une gélification plus rapide et une meilleure tenue

des gels dans le temps

— Lorsqu’on utilise un acide plutét qu'une base comme catalyseur, la gélification est plus

lente et le gel est plus fragile.

Le séchage représente, nous l'avons vu plus haut, I’étape critique de I'histoire d’un gel. Nous
observons qu’il est primordial que la période de séchage qui précéde la fin de 'opalescence soit trés
lente : il convient de ménager au maximum l’évaporation du solvant. Au terme du séchage, I’étape
la plus critique est franchie. Néanmoins, la poursuite du traiterment thermique doit étre menée,
elle aussi, treés progressivement. Dans un premier temps, nous avons observé un programme de
chauffe assez complexe :

1. Palier & 60°C. Cette température correspond a la température de maturation du gel
2. Rampe & 0.1°C.min"! entre 60 et 90°C

3. Palier 4 90°C. Cette température correspond & une valeur intermédiaire entre la tempéra-
ture d’évaporation du méthanol et celle de ’eau

4. Rampe 4 0.1°C.min~! entre 90 et 120°C

5. Palier 4 120°C. Cette température correspond & une valeur intermédiaire entre la tempé-
rature d’évaporation de l'eau et celle du DMF

6. Rampe & 0.1°C.min~"! entre 120 et 180°C.
7. Palier & 180°C. Cette température est supérieure au point d’ébullition du DMF
8. Rampe & 0.1°C.min~! entre 180 et 800°C

Au terme de ce programme, la majorité des solvants est éliminée hors du systéme poreux et le
xerogel résultant, que nous appellerons «gel Type A» est relativement stable, quoique trés hygro-
scopique. L’inconvénient majeur de cette procédure est sa durée, 16 jours, pénalisante pour des
applications pré-productives. Par ailleurs, le spectre Raman (Figure 5.1) du xerogel comporte
des bandes de vibration caractéristiques des groupements alkyle (1500 em ™! et 2900 em™1), té-
moignant du fait qu’il reste des traces de solvant (DMF, notamment) dans le gel.

Pour accélérer et rendre plus efficace ’évaporation des solvants, nous avons appliqué avec
succés un traitement thermique alternatif :

1. Rampe & 0.1°C.min~! entre 25°C et 180°C sous vide primaire (10~ Torr)
2. Palier a 180°C
3. Rampe & 0.5°C.min~! entre 180 et 850°C

Cette proposition permet d’obtenir des xerogels dont le spectre Raman ne révéle pas de
présence d’organiques. Cette nouvelle technique permet en outre d’économiser 40% de temps :
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FiG. 5.1 - Spectre Raman d’un zerogel de stlice obtenu avec la premiére procédure de chauffe
(«Type A» ), les fleches mettent en évidence bandes de vibration des groupements alkyle.

9 jours suffisent pour obtenir un xerogel & partir d’'un gel fraichement vieilli. Par ailleurs, les
xerogels ainsi traités -que nous appelerons «Type B»- sont densifiables & 1000°C.

Ce dernier procédé conduit les sols initiaux au stade «type B» avec un taux de réussite de prés
de 95% sur un groupe de 40 échantillons.

5.2 Controéle de la porosité

Il n’est évidemment pas spectaculaire de fabriquer une fibre de silice pure, fat-t-elle d’ori-
gine sol-gel. L'intérét de l'utilisation de la méthode sol-gel réside dans le contréle précis de la
composition chimique du verre. L’objectif de I’'équipe est de réaliser, par une technique relative-
ment simple, une grande diversité de fibres de silice dopées. Les éléments insérés peuvent étre de
plusieurs natures : ions, molécules de précurseur organique pour faire des gels «hybrides», nano-
particules semiconductrices... Un des moyens envisagés pour enrichir une silice est 'immersion
d'un barreau poreux dans une solution dopante avant sa compléte densification. Il est donc sou-
haitable d’avoir une idée précise sur la texture des matériaux poreux et sur la possibilité de faire
varier le diamétre moyen des pores. Par ailleurs, pour autoriser la diffusion de 'espéce dopante
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dans la matrice, il est impératif que les pores soient interconnectés. Pour cela, il est intéressant
de produire des gels de textures différentes, en recherchant deux caractéristiques : I’'ajustement
de la porosité moyenne et une distribution fine du diamétre poreux. Cette partie est largement
inspirée du brevet US 4,849,378 publié par Larry Hench en 1989.

Production de gels massifs ultra poreux dont la taille de pores
est prédefinie (US 4,849,378)

Principe de base

Hydrolyse d’un précurseur, gélification du sol, vieillissement et séchage
du gel

Procédé

-Solvant : méthanol, formamide

-Précurseur : TMOS

-Vieillissement & différentes températures, le gel est «tel quel» ou im-
mergé dans une solution de vieillissement. Cette derniére peut étre consti-
tuée du solvant pur ou d'une solution de sel (NH4OH, NaOH, KOH,
HCL..)

Paramétres influents

La température de vieillissement

Le choix du catalyseur

La durée du vieillissement

La concentration en solvant dans le sol

L’ajout d'un DCCA (Drying Control Chemical Additive) et sa nature
La nature du sel dans la solution de vieillissement

En régle générale, pour augmenter le diamétre moyen des
pores, on pourra :

1. Augmenter la concentration de formamide dans le sol

2. Poursuivre le vieillissement du gel 4 plus haute tempéra-
ture

3. Augmenter la durée du vieillissement

4. Augmenter le caractére basique de la solution de vieillis-

sement

5.2.1 Démarche expérimentale

Nous reprenons quelques uns des paramétres décrits par Hench : La nature du catalyseur,
acide ou basique ; I'ajout de DCCA dans le sol ; le vieillissement ou non dans une solution concen-
trée d’ammoniaque. Nous testons également l'influence de la concentration en base dans le sol.
Le matériau de référence est un gel obtenu par hydrolyse et condensation de TMOS en présence
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de méthanol et de DMF (DCCA).
La gélification est catalysée par 500ppm /Si de NH4OH et I'eau est apportée en excédent (r>4).

Désignation Composition immersion dans solution
TMOS :DMF :NH4,OH | aqueuse de NH,OH 5M
REF 1/1/500ppm NON
REF; 1/1/500ppm OUI
AC 1/1/HC1500ppm NON
BAS 1/1/5000ppm NON
DMF 1/2/500ppm NON
| BDMF 1/2/5000ppm NON

TaB. 5.1 — Echantillons préparés pour 1’étude «porosité»

Un petit morceau de gel vieilli a 60 °C est analysé par adsorption-désorption d’azote & 77K
aprés dégazage a 100 °C sous vide secondaire (1078 T'orr) pendant au moins 9 heures (une nuit).

5.2.2 Influence de la composition du sol

D’aprés le brevet de L.Hench, 'ajout de DCCA -formamide dans son cas, DMF dans ia pré-
sente étude- doit conduire & des gels de plus grands diamétres poreux. La Figure 5.2 (a) réfute
la généralisation de cet effet & ’ensemble des DCCA. Dans notre cas, en effet, une concentration
deux fois supérieure en DMF dans le sol ne modifie ni le diamétre poreux moyen, ni sa distri-
bution. En revanche, ’ajout de base (NH4OH) tend a diminuer le diamétre poreux moyen et
affiner sa distribution. La combinaison de base et de DMF conduit & une accentuation de ce
phénomeéne. En résulte un gel dont les pores sont étroitement réparties autour de 42 A

5.2.3 Influence du catalyseur

Dans notre étude, nous n’avons a prior: pas exclu la possibilité de catalyser la gélification
par un acide minéral. Les gels «acides» sont plus ramifiés alors que les gels «basiques» présentent
plutdt une structure agrégée [12]. L'observation des porosités de ces deux gels est en accord avec
cette description. En effet, les interstices des gels acido-catalysés sont plus petits en moyenne,
attestant un plus grand degré de ramification (Fig. 5.2 (b))

5.2.4 Influence de I'immersion dans une solution concentrée de base

L.Hench met en évidence I'importance de ce procédé dans le controle de la porosité : 'im-
mersion d’un gel humide dans une solution basique concentrée permet d’augmenter la taille des
pores. Nos résultats sont tout a fait semblables, la porosité d’un gel immergé 24 heures dans une
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solution concentrée (C=5M) d’ammoniaque est déplacée vers les grands diameétres au détriment
de la finesse de la distribution du diameétre poreux (Figure 5.3 (a)).
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F1G. 5.3 — Porosité comparée de gels de Type B immergés ou non dans NH,OH 5M in HyO
(REFetREF;) (a) et Evolution de la porosité d’un gel «<REF s en fonction de la température de
traitement (b)

5.2.5 Influence du traitement thermique

Les gels que nous venons de présenter sont encore des gels humides et leur fragilité ne permet
par 'immersion dans une solution dopante. Néanmoins, nous avons observé une certaine cohé-
rence dans la porosité d’un gel vieilli 4 60°C et un xerogel de Type B (850°C). La Figure 5.3 (b)
met en perspective la porosité de gels traités a différentes températures.
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5.2.6 Bilan

Gréace aux voies proposées par L.Hench, et tout en restant proches de notre protocole habituel,
nous avons pu élaborer des gels de porosité variable entre 42 et 112 A, avec une distribution fine
vers les petits pores, mais plus large vers les pores de diamétre supérieur. Cette étude a été menée
sur des gels «secs» qui ont passé au moins un mois a 60°C apres leur gélification. Ces gels ne sont
pas exploitables car trop fragiles, néanmoins, il semble que les xerogels obtenus aprés recuit a
850°C n’ont pas une porosité tres differente des gels secs que nous venons de décrire ( (b) Fig 5.3).

5.3 Caractérisation texturale et structurale des xerogels

Les xerogels poreux de Type B obtenus par le traitement thermique décrit dans le premier
chapitre (page 56) constituent le matériau de départ pour le recuit de densification qui conduira
au verre. C’est également a ce stade d’évolution que nous nous proposons de mettre en oeuvre
une technique de dopage par immersion. A cette étape de I’étude, nous avons réalisé des barreaux
de gels de silice de 8 cm de longueur et de 8 mm de diamétre. Ils présentent une légére turbidité,
mais ne sont plus cassants.

5.3.1 Analyse texturale des gels de Type B

Apreés une étape de dégazage de 9 heures sous une pression inférieure 3 107 Torr, un morceau
de gel Type B est placé dans le tube d’analyse. L’isotherme d’adsorption-désorption obtenu pour
le xerogel de Type B est présenté en Figure 5.4.

L’isotherme d’adsorption présente une premiére partie concave orientée vers l'axe des abs-
cisses, suivie d’un palier qui se prolonge jusqu’a une pression partielle P/ Py égale a 0.5. Le volume
adsorbé rencontre alors un point d’inflexion associé a une importante phase d’adsorption avant

—1 4 la saturation. Cette forme, caractéristique

de tendre vers une valeur proche de 500 cm3.g
d’une isotherme de type IV selon la classification de Brunauer [51], est associée aux solides mé-
SOpOreux.

Afin de déterminer la distribution de la taille des pores, la méthode BJH est normalement
appropriée a ce type de solide et les courbes qu’elle fournit sont devenus des standards dans
la littérature. Néanmoins, nous avons voulu mettre ce modéle & ’épreuve en confrontant ses
résultats & ceux que 'on obtient en mettant en oeuvre un calcul basé sur la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité (DFT). Ce modéle repose sur la décomposition d'un ensemble en systémes
secondaires dont on évalue les interactions par le truchement d’un potentiel effectif. Le calcul
vise & déterminer la densité d’états et 1’énergie totale du systéme. Si 'on applique ce concept &
la porosité, il est possible d’assimiler chaque pore & un sous-systéme de taille W et de considérer
la densité f(W) d’une taille de pore W donnée. On pourra écrire une relation de type :
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F1G. 5.4 — Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote a la surface d’un gel de silice pure de
Type B

Wamax
N(P/P) x /W N(%,W) x f(W)dW (5.1)

ou N(P/PFy,) sont les points expérimentaux de lisotherme d’adsorption. Cette équation tra-
duit P'assimilation de l'isotherme d’adsorption-désorption & une combinaison d’isothermes d'un
unique pore. Chacune de ces isothermes est pondérée par sa distribution f(W) relative. Les
contributions sont additionnées dans la gamme de tailles considérée.

La Figure 5.5 compare les distributions de diamétre poreux obtenues par méthodes DFT et
BJH. Les deux modéles conduisent a des courbes de distribution trés proches et a des diamétres
moyens centrés sur 80 et 97 respectivement pour les méthodes BJH et DFT. Nous sommes éga-
lement en mesure de valider 'asymétrie de cette distribution. En effet, on observe dans les deux
cas une «traine» vers les petits diamétres, effet attribué & la manifestation de 'interconnectivité

des pores.

La surface BET du xerogel «Type B» de silice pure est évaluée & 500m?g~!. Cela signifie
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F1G. 5.5 — Distribution de la taille des pores dans un échantillon de type B. Comparaison des
méthodes BJH et DF'T

qu’un dopage par immersion (post-dopage) est envisageable : la surface disponible est relative-
ment importante. Cette surface BET en fait également un bon support pour des applications
mettant en ceuvre des processus hétérogénes aprés fonctionnalisation de la surface.
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5.3.2 Aspect structural
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FIG. 5.6 — Spectre Raman d’un gel de silice «Type By

Nous avons déja attribué, dans la premiére partie, les bandes de vibration du spectre Raman
d’un xerogel de silice. Revenons sur les traits structuraux qui caractérisent le xerogel de type B.

Les bandes de défaut D; et Do sont intenses, elles représentent respectivement 6 et 11% de
laire totale du spectre Raman pris entre 100 et 1300 cm~!. L’angle d’équilibre § = 5i0Si
a été évalué a partir de la fréquence de la vibration principale (420 cm™!) grace a la relation
de Galeener [41]. On trouve § = 128° dans le xerogel. La distribution des angles autour de
0 est assez fine, traduisant une structure «moins désordonnée» que dans le verre. Les silanols
sont nombreux, comme en atteste I'intensité de la bande de vibration Si-(OH) située & 980 cm ™!
(5.6% du spectre Raman entre 100 et 1300 cm™!) et les bandes de vibration O-H dues aux sila-
nols isolés (3750 cm™!) et liés par des liaisons hydrogéne (3600 cm™1).

5.4 Conlusion

Le xerogel de silice, qui servira de matériau de départ pour l'obtention d’un verre, résulte
d’un traitement thermique & 850°C du gel humide. Le matériau, un monolithe de plusieurs cm,
est transparent, stable durant plusieurs semaines et présente une porosité élevée. La distribution
des tailles de pores de ces xerogels est présentée en Figure 5.5. Le diamétre moyen des pores,
mesuré par la méthode BJH, atteint 80 Angstroms avec une surface BET dans la gamme 400-600
m?/g. La densité moyenne des gels a été évaluée a 0.806 g.cm™3. Ce gel appelé «Gel Type B»
concrétise la premiére étape de notre travail. Il s’agit & présent de traiter ce matériau de maniere

& obtenir un verre.



Chapitre 6

Densification des gels et comportement
des verres a 1000°C

Notre objectif consiste & obtenir des wverres de silice. Cette étape requiert un traitement
thermique que nous qualifierons indifféremment par la suite de «recuit de densifications, de
«traitement thermique de vitrification» ou plus simplement de «densifications» ou encore de
«vitrification». Comme nous ’avons déja mentionné (page 53), un des obstacles a la réalisation
de verres de silice par voie sol-gel est le phénoméne de «moussage» du gel qui intervient juste
aprés le passage du gel au verre. En pratique, il s’agissait de retirer immeédiatement le matériau
du four lorsqu’il prenait une apparence dense et transparente, faute de quoi une bulle blanche se
formait au centre de I’échantillon. Dans ce chapitre, nous nous poserons la question de la nature
et de l'occurence de ce phénomeéne et présenterons les solutions que nous avons apportées pour

y remédier.

6.1 La silice expansée

6.1.1 Description

La «mousse de silice» ou silice expansée se présente comme un solide léger et blanc. Elle se
caractérise par sa faible densité (environ 0,3 g.cm™3, Figure 6.1) et sa texture en «éponge» : le
systeme est en effet composé de pores visibles 4 V'oeil. Le phénomeéne lui-méme est dénommé
«foaming» en anglais; en langue francaise, le terme de moussage est consacré a I'«introduction
dans un latex [...] d’'un courant d’air finement atomisé pour transformer le latex en un produit
cellulaire ou spongieux» 1. Dans notre cas, la nature gazeuse de I’agent expansion est trés probable
et le produit résultant est de structure spongieuse, nous nous permettrons donc, dans la suite
d’étendre le terme de «moussage» 4 la silice. Dans 'usage courant, ce phénomeéne est bien connu
dans le cas du polystyréne, par exemple. Ce phénoméne a été observé pour différentes formes de

1Daprés le Dictionnaire encyclopédique Larousse, 1979
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silice : aérogels [69] et verres sol-gel [67]. La silice expansée est & 1'heure actuelle utilisée comme
matériau d’isolation?
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FiG. 6.1 — Variations de densité d’un gel qui évolue vers une mousse de silice

Lorsque l'on chauffe brusquement un échantillon de gel 4 1000°C et que I’on poursuit la
chauffe, une bulle transparente se forme et grossit au centre du matériau. Lorsque ’on poursuit
le chauffage, ce domaine s’opacifie et I’on peut voir un petit nuage aux frontiéres bien délimitées
au sein de P’échantillon (étape (b) de la Figure 6.2). Le volume de la partie blanche emprisonnée
dans le verre s’étend 2 la totalité du matériau si I’on maintient le traitement thermique & 1000°C
(c). La derniére étape de ’évolution apparente de ce verre que ’on continue de chauffer conduit

a la phase d’expansion : le matériau s’expanse et prend la forme d’une bulle au contour lisse et
brillant (d).

Ce phénomeéne est décrit dans la littérature comme relevant d’un moussage de «Type I» [67].
Le moussage de Type I est observable pour des températures proches de la température de den-
sification. Le moussage de Type II quant a lui, a lieu & des températures plus élevées (de l'ordre
de 2000°C) et dépend fortement de l'atmosphére de traitement thermique.

L’observation par microscopie électronique & balayage (MEB) d’une lame de ’échantillon (b)
(Figure 6.3), révéle une macroporosité importante dans la partie opaque. Les «couloirs» de vide
ont un diameétre compris entre 1 et 30 um dans cette zone. La partie transparente est d’apparence

*Le foamglas ® est un isolant verrier qui existe sous plusieurs formes (http ://www.foamglas.fr/)
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a b c d

"F1G. 6.2 — Evolution qualitative d’un gel de silice qui évolue vers une silice expansée. (a) : Xerogel
de type B; (b) : 5 heures a 1000°C; (c) : 8 heures a 1000°C; (d) : 15 heures et plus ¢ 1000°C

plus dense, mais présente tout de méme quelques petites aspérités.

F1G. 6.3 — Cliché MEB de la zone frontiére enire les parties transparente et opaque d’'un échan-
tillon contenant au stade (b) de la Figure 6.2

Le cliché MEB du matériau entiérement blanc (Figure 6.4) témoigne de la présence de canaux
d’un diameétre compris entre 5 et 40 um. Leur forme est assez réguliére et leur section est proche
d’un disque lorsque le pore n’a pas de proches voisins. Dans le cas contraire, on observe une
déformation sensible de la forme des bulles, rendant probable leur coalescence pour parvenir &
des tailles plus importantes.

Lorsque le traitement thermique est poursuivi, ’échantillon change de forme et prend 'ap-
parence d’une boule. C’est & ce stade que la densité décroit de maniére significative (Figure 6.1)
du fait de augmentation du volume. La Figure 6.5 montre I’éclatement du systéme poreux, ne
laissant place qu’a une structure étirée a l'extréme.
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50 pm

F1G. 6.4 — Aspect microscopique d’une silice entiérement blanche (étape (c) de la Figure 6.2)

Cette premieére série d’observations permet de reconstituer le mécanisme du phénoméne de
moussage : tout d’abord, des bulles relativement sphériques se forment au centre du verre, puis
leur volume augmente par expansion propre et par coalescence avant de gagner les parties pé-
riphériques de I’échantillon. La forme des couloirs ainsi consitués et leur évolution évoque la
déformation d’une bulle par I'effet d’un gaz sous pression contenu en son sein. De toute évidence,
la pression atteint in fine une valeur suffisante pour éclater la matrice de silice et expanser sa
structure.
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10.0kV 18.2mm x3.50k SE(L.) 11/4/04

F1G. 6.5 — Eclatement de la structure (étape (d) de la Figure 6.2)
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6.1.2 Observation structurale et texturale
6.1.2.1 Analyse structurale par spectroscopie Raman

La question qui se pose alors est celle de la nature de cette «mousse». A cette fin, nous avons
utilisé la spectroscopie Raman pour déterminer la structure de la mousse de silice. L’expérience
est rendue compliquée par I'opacité du matériau, interdisant le passage du faisceau laser de part
et d’autre de ’échantillon. Nous clivons donc un échantillon de silice expansée et utilisons le
spectrométre en configuration microscopique. Le faisceau est focalisé sur la surface clivée et ré-
cupéré par le méme obbjectif de microscope. Cette technique n’étudie qu'une zone tres limitée et
les spectres enregistrés sont trés bruités. Nous optons finalement pour le mode macroscopique,
en amenant le faisceau laser tangentiellement & la surface et en le faisant pénétrer I’échantillon
de quelques centaines de micromeétres. Le spectre ainsi obtenu est représenté sur la Figure 6.6
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F1G. 6.6 — Spectres Raman comparés d’un verre de silice et d’une mousse de silice

Le spectre de la silice expansée est nettement moins résolu que celui du verre. Le spectre
Raman de I’échantillon expansé (d) de la Figure 6.2, présente des bandes similaires & celles ob-
servées dans le spectre Raman d’un verre sol-gel. Cependant, on peut relever quelques variations
entre les deux spectres :

1. Le pic de Boson est plus intense et plus étroit dans le spectre de ’échantillon expansé, ce
qui indique que les interfaces des entités cohésives du modele de Duval [49] sont mieux
définies et que la distribution de taille des domaines de ces entités est plus étroite.
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2. Les bandes D1 et Dy sont moins intenses dans le spectre de la mousse de silice, attestant
d’une diminution de la population en motifs & 3 et 4 tétraédres SiOy.

3. La forme de la bande située & 800 cm™! est sensiblement différente pour les deux états.
L’intensité de la zone des hautes fréquences (autour de 840 cm™!) de cette bande diminue
par rapport & la zone des fréquences plus basses (autour de 790 cm~!) dans I’échantillon
expansé. Ce comportement est relié & une distorsion de ’angle Si-O-Si () menant & une
structure dans laquelle 'angle d’équilibre ¢ est en moyenne plus large.

Toutes ces observations indiquent que ’échantillon expansé présente une structure globa-
lement amorphe qui présente plus de tensions internes que celle du verre obtenu par voie
sol-gel.

Si Pon considére la fréquence de la bande principale wq, il est possible de remonter & 1'angle
d’équilibre 5i0Si = 6 grace & la relation présentée en premiére partie. L’asymeétrie de la bande
principale wq impose une décomposition de cette bande en deux courbes de Gauss. Nous avons
évalué la valeur de wy en considérant le barycentre de la bande asymétrique. On trouve alors
pour la silice expansée 7 = 397.2cm ™! et § = 131°,

La spectroscopie Raman indique des différences sensibles au niveau de la structure, il est
impossible de conclure & un changement radical de la nature de la silice. La mousse présente
toutes les caractéristiques de base d’un verre. Nous en concluons donc qu’il demeure de nature
vitreuse au niveau macroscopique.

6.1.2.2 Analyse texturale

Une des caractéristiques les plus immeédiates de la mousse de silice est son caractére expansé.
Une étude de sa porosité s’'impose donc naturellement. Comme pour le gel de silice, nous avons
analysé un morceau de mousse (stade (d) de la Figure 6.2).

La forme de la courbe d’adsorption correspond & un isotherme de type IV selon la classification
de Brunauer [51], forme caractéristique des solides mésoporeux. Les valeurs du volume physisorbé
sont trés faibles au regard des résultats observés sur un xérogel de Type B, indiquant une porosité
peu significative. La surface BET est évaluée & 3,8 m2.g7 L.

La distribution de la taille des pores, déterminée par la méthode BJH, confirme la faible
physisorption d’azote (Figure 6.8). Les quelques pores observés sont des mésopores de 504A.

Nous venons de mettre en évidence la quasi absence de porosité dans la silice expansée. Au vu
des clichés obtenus par microscopie électronique, ce résultat peut sembler paradoxal. Le paradoxe
est levé si I'on se rappelle les conditions de physisorption : il est nécessaire que le systéme soit
accessible au gaz et autorise, par sa porosité, une ou plusieurs couches monomoléculaires & venir
se condenser & la surface des pores. Visiblement, la surface analysée est parfaitement lisse, plus
précisément, les bulles que l'on observe sur les clichés sont tapissées d’un matériau non poreux.
Ce dernier est, d’aprés le spectre Raman global, de nature vitreuse. On pourra donc définir pré-
cisement la silice expansée comme «un matériau peu dense de structure spongieuse dont
la partie solide est du verre de silice non poreux».
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F1G. 6.7 — Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote sur un morceau de silice expansée

6.1.3 Etude du moussage par spectroscopie infrarouge (IR)
Préambule : Mesure de la teneur en OH par absorption infrarouge

La spectroscopie d’absorption infrarouge (IR) repose sur ’absorption par I’échantillon de cer-
taines fréquences d’une lumiére blanche qui Péclaire. En mode «transmission» le réseau tournant
permet un balayage en longueur d’onde du faisceau qui traverse I’échantillon d’intensité I. La
lumiére récupérée est alors comparée au faiscean de référence d’intensité Ip. La transmittance se
définit par le ratio %(0 < T <1) et 'absorbance A par :

1 Iy
A=log = =log — 6.1
g7 =log (6.1)
La loi de Lambert et Beer explicite 'absorption d’un rayonnement par une longueur ! d’échan-

tillon :
A=¢elC (6.2)

ot C est la concentration en espéce absorbante dans le milieu traversé [mol.L™!] et € le coefficient
d’extinction molaire de échantillon [L.mol~1.cm™!]. Le paramétre € inclut le nombre d’Avogadro
et la section efficace d’absorption de ’échantillon, elle est propre & un milieu absorbant.
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F1G. 6.8 — Distribution de la taille des pores dans une mousse de silice

L’usage veut que l’on exprime la teneur en hydroxyles d’un échantillon en ppm massiques® :
OH -1 X M,
[OH]ppm - 103[ ]mol.l 1 OH (63)
pverre

ou
~ Mopg est la masse molaire d'un groupement hydroxyle, égale a 17.01 g.mol~!
— pPuerre €st la masse volumique du verre de silice. pyerre = 2.2g.cm’3 dans les verres de
silice classiques et mesurée & 2.05 g.cm ™ dans les verres sol-gel
— [OH], 011~ est la concentration molaire des OH dans le verre; cette grandeur correspond
au «C» de I’équation de Lambert et Beer.
~ Le facteur 103 vient de I'unité recherchée (ppm (x10%)) et de I'homogénéisation des litres
et des centimetres cubes
En explicitant la concentration [OH],,, ;-1 par I’équation de Beer et Lambert (6.2), la relation

6.3 devient :
M,
2 % Mom (6.4)

[OH]ppm Puerre X %€

Sparties par million, soit ug.L™"
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Nous avons abordé cette étude selon deux approches. Dans un premier temps, nous avons
enregistré le spectre IR en transmission de la silice expansée (étape (d) de la Figure 6.2 page
66). Nous avons broyé cette mousse de silice avec de ’acétone pure dans un mortier refroidi &
5°C de fagon & ne pas fritter le matériau ni modifier sa structure interne. La poudre est ensuite
placée dans une étuve thermostatée & 60°C pendant 10 heures, puis mélangée avec du bromure
de potassium KBr sec et pressé en une pastille. Le spectre IR de la silice expansée est représenté
en Figure 6.9.
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F1G. 6.9 — Spectre IR en transmission d’une pastille de poudre de silice expansée diluée dans du
KBr

Les bandes de vibrations centrées sur 461 et 795 cm™! ont été attribuées par Bell en 1968
[70]. Elles correspondent respectivement & une torsion et une déformation plane (cisaillement) de
’angle Si-O-Si. Les bandes centrées autour de 1100 ¢m ™! sont dues & I’élongation asymétrique du
pont Si-O-Si. Cette vibration est dégénérée en un mode transverse optique (TO) (1050 em™1) et
longitudinal optique (LO) (1200 ¢m™!) du fait des interactions coulombiennes au sein du réseau.
Les pics observés & 1595 et 3500 em ™! sont respectivement dues & une déformation plane de
Pangle H-O-H et une élongation symétrique de H-O-H dans ’eau moléculaire. Les pics situés
autour de 1715, 2850, 2924 et 2960 ¢cm ™! sont ici attribuées & une pollution liée au mode de
préparation de ’échantillon. Bien que des composants organiques aient été ajoutés au mélange
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comine solvant et agent de séchage, nous excluons qu’ils puissent étre & I’origine de ces bandes
et entrent dans la composition du gaz d’expansion. En effet, le spectre IR du xerogel de départ
est exempt de traces de composés organiques.

Comme la spectroscopie Raman, la spectroscopie IR indique que la silice expansée a une
structure proche de celle d’un verre de silice. Elle met en outre en évidence la présence d’eau -
moléculaire au sein du matériau, d’ou I’hypothése selon laquelle le gaz qui provoque ’expansion
du matériau pourrait étre de la vapeur d’eau.

Notre deuxiéme approche repose sur ’étude de différents points de référence du matériau qui
contient un «nuage» de mousse en son centre. Le cliché de ce matériau, qui correspond a I’étape
(b) décrite plus haut (Figure 6.2 Page 66), est représenté en Figure 6.10.

foaming 2.0kV 16.7mm_><25'

S

L

-

F1a. 6.10 — cliché MEB d’un échantillon de silice partiellement opagque

Au centre de ’échantillon (zone Z; dans la figure 6.10), le systéme poreux, visible & Iceil, est
responsable de Paspect opaque du monolithe. La distribution du diameétre des pores a été estimée
& 2-100 microns d’aprés les micrographies MEB. La zone Z4 concerne la couronne extérieure et
correspond & un matériau dense sans aspérités. Entre ces deux zones, on peut également désigner
un domaine Z3 qui correspond & un état intermédiaire et une zone frontiére Zy (Figure 6.10).
L'organisation de ces zones est en accord avec la description par Matsuyama d’un gaz diffusant
vers 'extérieur et piégé au sein de la structure [67] pour rendre compte du foaming dans des
verres contenant des groupements hydroxyle. Un gaz est piégé dans la matrice et gonfle les pores
quand la pression augmente sous 'effet du traitement thermique.

Chacune de ces zones a été analysée par spectroscopie IR, particuliéerement dans la gamme de
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fréquences comprise entre 3000 et 4000 cm 1. Les spectres infrarouge de ces différents domaines,
opaques ou non, ont été enregistrés en utilisant un faisceau infrarouge dont le diametre est égal
4 1 mm pour observer sélectivement différentes zones.

2920
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F1G. 6.11 — Spectres IR enregistrés en transmission & travers les différentes zones d’un échantillon
partiellement expansé

Chaque spectre IR présenté sur la Figure 6.11 a été déconvolué en courbes de Gauss dont les
paramétres A, z. et w ont été ajustés pour correspondre au mieux aux données expérimentales
par la méthode des moindres carrés Figure (6.12). Nous avons fixé le nombre de courbes de Gauss
& cing au maximum de fagon & ce que les composantes spectrales puissent étre attribuées & une
espéce vibrante.

La bande large centrée 4 3400cm™! est attribuée au mode de vibration O-H de 1’eau molé-
culaire [71]. La bande centrée autour de 3620 cm™! peut étre attribuée aux vibrations O-H des
groupes Si-OH engagés dans des liaisons hydrogéne avec les ponts Si-O-Si et des paires de grou-
pements hydroxyle liés par des liaisons H en configuration linéaire [72]|. La composante centrée
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fréquence (nombre d’onde) Attribution Espéce
(em™)
3400 vs(H— O — H) eau
3620 v(O — H) Silanol SiOH H-lié
3675 v(O — H) Silanol SiOH
3740 v(O — H) Silanols terminaux
3748 v(O — H) Silanols isolés

4 3675 cm ™! est due aux groupes Si-OH faiblement liés aux oxygeénes pontants. Les deux pics a
3740 et 3748 cm™! sont observés seulement dans Z4 et ont été attribués par Takei et al. [73] aux
hydroxyles géminaux et aux Si-OH isolés, respectivement. Dans les zones Z; et Zo, deux pics
respectivement & 2850 et 2920 cm ™! sont attribués aux vibrations C-H de groupes alkyle.

Du point de vue qualitatif, les bandes de vibrations dont les fréquences sont comprises entre
3000 et 4000 em™! different sensiblement selon les zones étudiées (Figure 6.12).

— La zone Z; se caractérise par trois bandes de vibration d’espéces contenant une liaison
hydroxyle. Parmi ces fréquences, une bande intense centrée sur 3377 cm ™1 atteste de la
présence d’eau moléculaire dans la partie centrale de I’échantillon. On trouve également
des OH plus ou moins liés contenus dans des groupements silanols, responsables de deux
pics d’absorption a 3615 et 3673 em ™.

— Dans la zone Zy, la bande de vibration de I’eau (3374 cm™!) est beaucoup plus faible; en
revanche, les silanols H-liés sont plus représentés a 3618 et 3675 cm™!.

- La zone Z3 se caractérise par I'absence d’eau et une plus faible teneur en silanol comme
le montre la diminution de l'intensité des bandes de vibration centrées sur 3626 et 3677
em™L.

- Enfin, la part des hydroxyles liés est fortement amoindrie dans la couronne externe de
I’échantillon, la bande & 3671 ¢m ™! est en effet associée & une absorbance de 0.4. En re-
vanche, on assiste & ’émergence de silanols isolés, trop éloignés les uns des autres pour
établir des liaisons hydrogéne. Nous n’avons pas trouvé la valeur du coefficient d’extinc-
tion pour cette vibration dans la littérature, aussi, pour évaluer la teneur en OH, nous
nous limiterons, comme précédemment, & la procédure usuelle qui consiste & considérer
I’absorbance a 3670 em™!.

Le Tableau 6.1 présente les valeurs de concentration en hydroxyles obtenues grace a la rela-
tion 6.4 & partir de 'absorbance des bandes situées & 3400 et 3670 em ™! dans les quatre zones
de I’échantillon B avec esgrg = 77.5 Lmol™! em™1 et e300 = 81 Lmol™! em™!. Le taux d’eau
diminue drastiquement lorsque l'on s’éloigne du centre opaque alors que la concentration des
groupements hydroxyle atteint un maximum & Z; avant de diminuer graduellement jusqu’a en-
viron 300 ppm au bord de ’échantillon. La zone Z4 est la seule zone ou sont détectés des silanols

de surface isolés. L’évolution globale de toutes les espéces contenant des OH suit un profil de
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FiG. 6.12 — Spectres IR décomposés G travers les différentes zones d’un échantillon partiellement

eTpansé

diminution considérable en fonction de la distance & partir du centre, ce qui corrobore le modéle

de la diffusion de gaz.

Ces résultats indiquent que le niveau de moussage est clairement relié & la quantité d’eau
moléculaire dans le matériau. A la fin du processus de moussage (matériau expansé), seule I’eau
contribue aux vibrations OH observées dans le spectre de la Figure 6.9. En combinant les apports
des deux approches, il apparait que la polycondensation des silanols résiduels contenus dans le
xerogel produit de 'eau que 'on observe dans la silice expansée. Dans ce dernier matériau, en

outre, on ne retrouve pas de silanols.
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Zone considérée | Teneur en eau | Teneur en hydroxyles
[ppm] [ppm]
Zy 7500 8400
Zy 1700 8600
Z3 0 5600
Zy 0 315

TAB. 6.1 - Concentration en espéces contenant des hydroxyles dans la silice
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6.1.4 Observations MET et analyse fine de la silice expansée

Une fine lame de ’échantillon référencé en (c) sur la Figure 6.2 page 66 a été clivée et observée
par microscopie électronique en transmission (MET). Les résultats tendent & confirmer la struc-
ture observée en MEB : une porosité sphérique séparée par des murs de verre dense. Néanmoins,
cette technique a permis de mettre en évidence des «grainsy sur la surface des cavités. Le mode
de préparation de I’échantillon n’autorise pas 'interprétation du nombre de grains; en effet, il
est possible que quelques uns de ces grains aient été arrachés au cours de la préparation de
I’échantilon. Afin d’éprouver la nature de ces grains, nous avons défocalisé le faisceau d’électrons
de fagon a obtenir de clichés de diffraction électronique. Nous avons observé trois cas de figure :

FiG. 6.13 — Cliché MET d’un agrégat emprisonné dans un pore

- la Figure 6.13 montre quelque agrégats submicrométriques de grains de S-tridymite insérés
dans des pores micrométriques

— de grands cristaux micrométriques d’a-cristobalite ont été observés dans quelques parties
des bords de ’échantillon (Figure 6.14). Il apparait que ce type de grain est présent dans
les pores larges (>10 microns).

— La Figure 6.15 montre une coupe de la paroi de silice qui tapisse les «bulles» de la silice
expansée. La structure en surface n’est pas homogéne, on distingue des grains sombres sur
une bande d’environ 500 nm d’épaisseur. Le cliché de diffraction correspondant indique la
coexistence d’une phase amorphe et une phase cristalline, la - tridymite.

La mousse de silice contient donc des cristallites de différentes formes et tailles, comprises,
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FiG. 6.14 — Cliché MET d’un grain de cristobalite

d’aprés ce que nous avons observé, entre 50 nm et quelques micrométres. Le mode de formation
de ces objets et leurs connections ne sont pas triviaux. Un des parameétres qui pourrait contribuer
a éclaircir ce point est la pression d’eau a l'intérieur des pores. Nous estimons grossiérement que
cette pression peut dépasser 10 atm, ce qui rend possibles des synthéses de type hydrothermal.
Cette observation nous ameéne 4 nuancer notre premiére hypothése selon laquelle la silice expansée
est un matériau vitreux. Les résultats ne sont néanmoins pas contradictoires, dans la mesure o
les précédentes méthodes d’investigation (spectroscopies IR, Raman et porosimétrie) ne donnent
accés qu’a des indications moyennées par I’ensemble de ['échantillon et que les domaines cristallins
constituent une part largement minoritaire dans ’échantillon.

6.1.5 Bilan et Discussion autour de la silice expansée

L’observation des clichés MEB et ’analyse par spectroscopie infrarouge de matériaux sujets
au phénomeéne de moussage nous aménent & proposer le scénario suivant : les silanols, tres
présents dans le xerogel et dans le verre de silice sol-gel, se condensent & haute température
(1000°C) pour achever 'enchevétrement de la structure ...Si-O-Si... Cette réaction, que nous
dénommerons polycondensation tardive dans la mesure ol elle n’intervient que dans la phase
ultime de la densification et non au moment de la formation du gel, produit de la vapeur d’eau
qui se retrouve dans les pores du xerogel. La température induit une augmentation de la pression
dans les pores et provoque une expansion du réseau poreux, puis de ’échantillon dans sa totalité.

Parallelement, la densification engage une réorganisation des tétraédres Si0, et conduit & la
destruction de I'édifice poreux. La vapeur d’eau peut s'évacuer par diffusion hors de I’échantillon
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Fi1G. 6.15 — Cliché en coupe d’une membrane de la silice expansée

jusqu’a ce que la porosité s’effondre localement. A ce stade, les bulles ne peuvent plus s’évacuer
du fait de la fermeture des pores et la pression d’eau atteint des valeurs suffisantes pour gonfler
les bulles, entrainer leur coalescence et modifier la matrice en lui conférant une structure en
éponge. Cet état n’est pas définitif, dans la mesure ot les microcristallites formées sous l'effet de
la pression d’eau sont susceptibles d’entrer dans un processus de nucléation et croissance pour
conduire & un cristal énergétiquement plus favorisé. Nous n’avons toutefois pas pu observer de
forme cristalline macroscopique en prolongeant la chauffe de 20 heures aprés obtention du stade
expanseé.

D’aprés ce que nous venons de voir, nous pouvons isoler quelques acteurs de ce phénomene :

- La porosité initiale du xerogel est indispensable & la formation de bulles. On trouve
dans la littérature des limitations quant & la taille des pores. Le moussage était réputé
impossible pour des pores de départ supérieurs & 20A[65]. Dans notre cas, il est obtenu
pour des gels dont la taille moyenne des pores est égale 4 80 A.

- La teneur en hydroxyles doit étre suffisamment élevée pour pouvoir former la quantité
d’eau nécessaire i ’établissement d’une pression dans les pores susceptible de déformer la
matrice vitreuse.

- Le caractére brutal de apport de chaleur favorise le moussage d’un gel. Ce paramétre
avait été cité par Kurumada et al. [65]

11 est possible de considérer le moussage comme un des résultats de 'effet de deux phénomeénes
en compétition : la densification du matériau et la diffusion de la vapeur d’eau hors de 1'échan-
tillon. Dans ce cas, une des voies les plus immédiates de s’affranchir du phénomeéne de moussage
consisterait & adoucir les conditions thermiques de recuit de densification. On pourra envisager
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également de diminuer la concentration en hydroxyles dans le xerogel qui évolue vers le verre.

6.2 Verre obtenu par voie sol-gel

Le matériau de départ pour 'obtention d’un verre de silice sol-gel est le xerogel de Type B
décrit en page 60 de cette partie. Contrairement au protocole de traitement thermique brusque
a 1000°C qui a abouti & la mousse de silice que nous venons de décrire, nous nous attachons ici
a chauffer progressivement I’échantillon et & ne pas lui imposer de brusque changement de tem-
pérature. De cette fagon, nous espérons laisser le temps & l’eau produite par la polycondensation
tardive des silanols de s’évacuer hors du monolithe. Dans cette section, nous chauffons 1’échan-
tillon de xerogel & 1000°C en suivant une rampe de 20°C/min. Le xerogel et les échantillons
successifs de gels en cours de densification sont manipulés avec précaution (étuve, utilisation de
dessicant) pour éviter une réhydratation du matériau en cours de vitrification.

6.2.1 Du gel au verre : densité et structure

Le passage du gel au verre est souvent désigné par le terme de densification, ce choix n’est
pas fortuit, car ce processus s’accompagne d’un accroissement significatif de la densité appa-
rente du gel. [’augmentation de la densité est due & une décroissance importante du volume de
Péchantillon accompagné d’une diminution modérée de la masse. On parlera de contraction ou
de shrinkage en anglais.

Le taux de contraction est lié & la vitesse de la montée en température lors du traitement ther-
mique [74] et la densification s’accompagne d’un accroissement de la microdureté [75]. Scherer [10]
résume ainsi les parametres qui contribuent a la contraction du gel au cours de sa densification :

1. la contraction capillaire
2. la condensation

3. la relaxation structurale

4. V«agglomération visqueusex»*

Nous avons mesuré la densité apparente des échantillons par un simple rapport masse/volume.
Les échantillons sont pesés avec une précision de 1074 grammes. Néanmoins, il convient d’ajouter
a lincertitude liée a la mesure de la masse de I’échantillon, une erreur due a la réhydratation
des gels au cours de la pesée. Nous avons en effet observé un accroissement de masse de 3%
lorsque un échantillon de silice poreux est laissé a 'air pendant 10 heures. Les échantillons sont
cylindriques, Pévaluation de leur volume est donc trés simple. Le diamétre et la longueur du
matériau est mesuré avec une précision de 1072 cm. La Figure 6.16 résume P'évolution de la
densité apparente d’'un gel au cours de sa densification.

“Ce terme vise & traduire la notion de «viscous sintering»
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FI1G. 6.16 — Evolution de la densité d’un gel en cours de densification

Globalement, la densité croit jusqu’a atteindre la valeur de 2.08 g.cm™2. Cette derniére est
légérement plus basse (-5.5%) que celle d’un verre de silice classique. Cette différence est classique
dans le cas d’un verre obtenu par voie sol-gel : Kinowski et al. [76] reportent une valeur finale de
2.08 g.cm™3 et Aravjo et al. [74] annoncent une valeur «proche de 2.1 g.cm™3». Cet écart peut
étre imputable & deux effets : soit le verre sol-gel présente une porosité, ouverte ou non, soit la
structure d’un verre sol-gel est moins enchevétrée, moins dense que celle d'un verre classique.

Un des points intéressants de cette courbe de densité est le décrochement qu’elle rencontre
entre 9 et 10 heures. En effet, la densité apparente est évaluée a 1.7g.cm™2 aprés neuf heures de
traitement et s’éléve 3 2.0g.cm™ aprés une heure supplémentaire de chauffe. Entre quatre et sept
heures de traitement thermique, I’évolution de la densité est linéaire, puis la pente diminue et un
pseudo-palier est atteint aprés huit heures de recuit. Entre neuf et dix heures de traitement, la
densité augmente de fagon drastique, puis se stabilise vers sa valeur finale. A notre connaissance,
aucune donnée expérimentale ne présente une allure semblable. En revanche, il est connu qu’au
cours de la contraction du gel, un phénomeéne d’agglomération a lieu, qui correspond a une
élévation de la viscosité et un effondrement de organisation poreuse. Il est possible que ce
phénomeéne se produise dans un intervalle de temps relativement court, et que son observation
ici soit le fait d’une bonne synchronisation entre ’évolution du gel et le programme de recuit-
caractérisation. On peut aussi formuler 'hypothése selon laquelle cette irrégularité refléte le
phénomene de relaxation dans la structure évoqué par Chmel [75]

La Figure 6.16 montre les spectres Raman correspondant aux bornes du décrochement. Les
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deux spectres ne différent que par I'intensité de la bande basse fréquence que nous avons appelée
plus haut pic de Boson. L’intensification du pic de Boson peut s’interpréter, selon le modéle de
Duval [48], par une densification des domaines cohésifs nanométriques.
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Fia. 6.17 - Evolution du spectre Raman d’un zerogel au cours de sa densification

La Figure 6.17 retrace ’évolution du spectre Raman du gel de Type B qui évolue vers un
verre de silice. Il est remarquable de noter que le pic de Boson est observé bien avant I'obtention
d’un matériau de densité comparable & celle d’un verre classique. Dressons un bilan rapide des
évolutions spectrales :

1. La bande de vibration principale w; s’élargit vers les basses fréquences, traduisant un

accroissement de l’angle d’équilibre $i08i. On trouve SiOSi = 128° dans le gel Type B
et §i0Si = 130.4° dans le verre grace a la relation de Galeener [41].

2. L’intensité des bandes de défaut D, et Dy diminue. En particulier, 'aire de Dy représente
11.6% de Paire totale du spectre du xerogel et seulement 0.8% dans le spectre Raman
du verre de silice. L’aire relative de Dj, de son coté, passe de 6 a 4.3%. La densification
s’accompagne d’une diminution des petits cycles au profit de chaines plus ramifiées et plus
stables.

3. La bande de vibration des silanols située a 980 em ™! disparait, accompagnant la polycon-
densation tardive des oxygénes non pontants.
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4. La bande centrée sur 800 ecm ™! se déforme au profit de sa composante transverse optique.
Cette évolution est en accord avec 'accroissement de 'angle d’équilibre SiOSq.

5. Le pic de Boson se forme aprés 8 heures de traitement thermique et sa fréquence n’est pas
modifiée au cours du temps. A Pinverse, son intensité augmente, comme nous 'avons déja
évoqueé.

6.2.2 Du gel au verre du point de vue textural

Lorsque un xerogel poreux subit un traitement thermique de densification, son systéme poreux
s’effondre de maniére a ce que la structure finale soit plus compacte. L’analyse de la porosité d’un
gel qui évolue vers ’état vitreux montre, dans un premier temps, une réducation significative du
diameétre poreux, puis une phase de réduction de volume poreux a taille de pores constante.



Chapitre 7

Controle de la teneur en hydroxyle des
barreaux de verres de silice sol-gel

Nous venons de décrire la préparation de verres non craquelés et relativement stables en
température. Néanmoins, nous verrons dans cette partie que les caractéristiques de ces verres
ne sont pas satisfaisantes du point de vue des applications optiques envisagées. En particulier,
la présence de groupements OH, qui absorbent dans le domaine de l'infrarouge et du proche
infrarouge, induit des pertes linéiques importantes dans les fibres optiques®.

A Theure actuelle, certaines préformes commerciales affichent des taux d’OH trés faibles, de
I'ordre du ppm ou méme, pour certains matériaux, de la dizaine de ppb. S’ils n’ont pas subit de
traitement spécifique, les verres sol-gel, a l'inverse, présentent l'inconvénient de contenir natu-
rellement beaucoup d’OH, sous forme d’eau résiduelle ou de silanols Si-OH en interaction plus
ou moins forte. Il est donc indispensable, avant d’envisager toute utilisation, de déshydroxyler et

déshydrater nos matériaux.

Dans un premier temps, nous avons entrepris un traitement thermique sous vide & 'approche
de la densification. Cette expérience, qui ne requiert aucun équipement exceptionnel, est justi-
fiée par 'avantage que peut représenter ’accélération des ultimes réactions de polycondensation.
Activés par la chaleur, les silanols du gel se condensent pour former des molécules d’eau a haute

température.

=5-0OH+HO-Si===5—-0-Si=+H,0 (7.1)

Le fait d’imposer une dépression entraine un départ des produits de condensation, ce qui

favorise la réaction dans le sens gauche — droite.
Il est également bien connu qu’un traitement thermique sous atmosphére gazeuxe appropriée

'Les pertes 4 1390 nm sont estimées 4 60dB par km pour une concentration en OH de 1 ppm.
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(Cla, F;...) permet d’éliminer les groupements hydroxyle de la silice, entre autres matériaux.
Dans ce but, nous avons envisagé de traiter nos xerogels sous flux de gaz chloré. Nous avons pu
tester ce procédé sur des matériaux de notre fabrication.

7.1 Protocole d’essais

Dans un premier temps, nous avons cherché a réduire les quantités de silanols SiOH en impo-
sant & nos échantillons une densification sous vide & 900°C. Dans un second temps, nous présente-
rons le traitement thermique de la silice sous flux chloré. Ce dernier traitement a déja été appliqué
avec succeés sur d’auters matériaux [69], [77] et requiert, comme point de départ, un matériau
poreux. Nous utiliserons a cette fin le xerogel stabilisé «Type B» déja décrit page 56. Le tableau
7.1 décrit les quatre échantillons associés a différents essais de deshydratation/deshydroxylation.

Reéférence de I’échantillon Traitement
vide900 900°C sous vide 1
air900 900°C sous air
chlorel déshydratation procédé N°1
B chlore2 déshydratation procédé N°2

TAB. 7.1 — Résumé des échantillons pour les tests de déshydratation/déshydroxylation

Les échantillons vide900 et air900 sont amenés & leur températures respectives par une rampe
progressive sous vide primaire (107! — 1072 Torr) dans le premier cas et dans un tube de silice
ouvert dans le second.

Les figures 7.1 et 7.2 reprennent les différentes étapes de la déshydratation-densification des gels
de silice pour les deux procédés mentionnés dans le tableau 7.1.
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FI1G. 7.2 — Programme de chauffe/chloration correspondant au traitement de l’échantillon chlore?
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7.2 Reésultats et discussion

7.2.1 Le role du traitement sous vide
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F1G. 7.3 — Spectre IR de la région de vibration des OH dans I’échantillon air900

Nous avons comparé la teneur en hydroxyles de deux xerogels stables, référencés dans le
tableau 7.1 par air900 et vide900. Les figures 7.3 et 7.4 montrent la région de nombre d’onde
3000-4000 em ™! de leurs spectres IR respectifs. Le motif principal est une bande de vibration

asymétrique dont le maximum est situé & 3673 ecm~!.
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F1G. 7.4 — Spectre IR de la région de vibration des OH dans l’échantillon vide900

Les deux spectres possédent une bande principale de vibration de forme identique : les OH
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Nombre d’onde | Forme de la bande Attribution
em ™t
~ 3400 bande trés large VH,O
3600 — 3610 épaulement vog dans des SiOH
liés par liaisons H
3673 + 3 vog dans SiOH terminaux
3740 bande intense vog dans SiOH isolés

TAB. 7.2 — Attribution des prncipales bandes de vibration des espéces contenant des OH dans
I'imtervalle spectral 3000-4000 cm ™1

présents dans ces deux échantillons sont contenus dans des groupements silanols SiOH, suffi-
samment nombreux et proches? les uns des autres pour établir entre eux des de type liaison
hydrogéne (Tableau 7.2). L’exploitation de ’équation 6.4 conduit & des concentrations en hy-
droxyles de 5689 et 3780 ppm d’OH respectivement pour les échantillons air900 et vide900.

Le traitement sous vide ne permet pas d’éliminer les silanols, ni de changer leur environnement.
Néanmoins, il conduit & une diminution d’un tiers de leur teneur massique.

7.2.2 La déshydratation des xerogels par traitement thermique sous flux de
gaz chloré

Le spectre infrarouge d’un xerogel de Type B comporte une bande large dont la base couvre
les nombres d’onde compris entre 3000 et 4000 cm™!. Le spectre présenté sur la Figure 7.5 (a)
est enregistré sur un échantillon de grande épaisseur, ce qui explique la saturation des pics ob-
servés. La gamme des fréquences absorbées montre toutefois la présence d’eau libre, d’eau liée &
des silanols par des liaisons hydrogéne et de silanols liés par liaisons hydrogéne et de silanols isolés.

Un traitement de densification sous air conduit & un matériau vitreux conforme, du point
de vue structural, & un verre de silice classique®. La caractéristique spectrale d*un tel verre est
donnée en Figure 7.5 (b). La bande de vibration des espéces contenant des OH est plus étroite
que pour le xerogel, ce qui atteste de la diminution de la concentration en silanols et I’élimination
de 'eau par le traitement thermique de densification.

Le premier traitement sous flux de gaz chloré conduit & ’échantillon chlorel. A T'issue de ce
test, I’échantillon était encore légérement trouble, signe que la densification n’était pas compléte.
Le barreau a alors subi une succession de montées en température/refroidissements jusqu’a ce

21 es silanols voisins sont de deux natures; soit ils sont liés au méme atome de silicium, on parlera de silanols
géminaux, soit ils appartiennent a deux Si voisins, ce sont alors des silanols vicinaux.

%Ce verre sol-gel stable 4 1000°C est décrit plus avant dans la partie consacrée au comportement des matériaux
sol-gel en température.
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F1G. 7.5 — Spectre IR de la région de vibration des OH dans un zerogel de Type B (a) et un verre
sol gel densifié a Uair ()

qu’il soit complétement transparent & I’ceil. Une premiére mesure permet de conclure a une di-
minution drastique -bien qu’encore insuffisante- de la concentration en silanols. Une étude plus
approfondie montre que les hydroxyles ne sont pas répartis de fagon homogéne dans I’échantillon,
mais présentent un profil de concentration selon le rayon du barreau. Cette observation est cohé-
rente avec 'observation par C. Zoller de couronnes sombres dans une section de barreau sol-gel
en microscopie optique [78]. La figure 7.6 montre les spectres IR enregistrés au centre (a), sur
un point intermédiaire (b) et au bord de la section de la préforme (c).
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Fia. 7.6 — Spectre IR de la région de vibration des OH enregistré en différents points de l’échan-
tillon chlorel. (a) : centre; (b) : zone intermédiaire ; (c) : bord

L’évaluation de la teneur en groupements hydroxyle en fonction de la zone étudiée donne,
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d’aprés [68] :

— Dans la zone centrale : 7.4 ppm =+ 0.2 ppm

— Dans la zone intermédiaire : 22.5 ppm £ 0.6 ppm

— Dans la zone externe : 61.4 ppm £ 2 ppm

Les pores les plus centraux ont été relativement mieux déshydroxylés que les pores a priori
plus accessibles. La diffusion du chlore dans la structure ne saurait en conséquence é&tre seule mise
en cause. En revanche, ce gradient de concentration peut s’expliquer par une réhydratation du
barreau lors de la remise & l'air du barreau alors qu’il n’était pas encore densifié. Pour remédier
& ce probléme, nous avons prévu, dans le nouveau programme de traitement thermique sous flux
chloré, une derniére étape plus longue et & plus haute température de maniére a s’assurer de la
compléte densification de I’échantillon avant toute remise & D'air.
Le spectre IR enregistré sur I’échantillon référencé chlore2 est présenté sur la Figure 7.7.
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F1G. 7.7 - Spectre IR de la région de vibration des OH au sein de l’échantillon chlore2

Le systéme de détection de 'appareil ne recoit aucun signal dans la région 3000-5000 em™!

pour un échantillon épais de plusieurs mm, la teneur en OH est donc parvenue & une valeur
inférieure & la sensibilité de la technique développée au Laboratoire de Physico-Chimie du So-
lide. Pour cet échantillon, on ne peut que donner une valeur maximale de la concentration en

hydroxyle : [OH|ppm < 1ppm.
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7.2.3 Bilan

Nous sommes parvenus & réduire la teneur en hydroxyles des verres sol-gels produits 4 une
valeur inférieure au ppm, ce qui apporte un élément trés positif & nos projets d’applications dans
le domaine de 'optique. Néanmoins, comme nous ’avons vu plus haut, il existe d’autres sources
de pertes linéiques et, par ailleurs, nous devons nous assurer que le comportement mécanique
des barreaux de silice sol-gel est conforme au fibrage. Le prochain chapitre présente un bilan de
quelques propriétés collectées sur les matériaux fabriqués au cours de cette étude (profil d’'indice,
température fictive...).



Chapitre 8

Propriétés des préformes de silice
élaborées par voie sol-gel

Ce chapitre présente des propriétés physico-chimiques et optiques courantes des verres de
silice obtenus au terme de notre étude.

8.1 Propriétés macroscopiques et physico-chimiques

8.1.1 Tenue en température

Des retours d’expérience ont fait état de comportements inattendus de verres sol-gel lorqu’ils
sont portés & des températures supérieures & 1200°C. Outre le phénomeéne de «moussage», des
équipes ont observé l’explosion d’un barreau sol-gel lors de son traitement thermique. Afin de se
faire une idée du comportement des verres sol-gel & la température de fibrage, nous avons exposé
un certain nombre d’échantillons de verre a une flamme chaude (2000°C).

— L’échantillon de verre densifié sous air n’explose pas, mais au terme d’une exposition pro-
longée, on observe un moussage de Type 2!; ce dernier se caractérise par un blanchiement
de I'échantillon dans la zone chauffée. La perte de densité n’est pas aussi drastique que
dans le cas du moussage de Type 1 décrit dans la partie précédente.

— L’échantillon de verre densifié sous flux chloré ne présente pas de moussage, et peut
d’ailleurs étre soudé & un tube de silice pure commerciale. Néanmoins, il a été observé
un léger dégagement gazeux au cours de la chauffe ainsi que la formation de bulles qui
restent piégées dans le matériau. La composition de ces petites bulles n'a pas été encore
explorée & ce jour. Il est possible que ce soit du chlore résiduel.

'Le moussage de Type 2 est activé par des températures supérieures & 1800°C, au contraire du moussage de
Type 1 qui est observé pour des températures comprises entre 850 et 1200°C
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8.1.2 Température fictive

Comme nous ’avons évoqué dans la partie bibliographique, la température fictive renseigne
sur 'état de désordre qui régne dans la structure d'un amorphe. Des travaux récents menés par
Champagnon [42] et Tomozawa [60] ont établi un lien entre la température fictive d’un matériau
et sa signature en spectroscopie IR. Galeener [41] avait initié une étude semblable en établissant
une corrélation entre certaines caractéristiques du spectre Raman et la température fictive d’'un
verre de silice. Nous avons estimé la température fictive des verres sol-gel produits grace aux
abaques publiées par ces équipes. Une réserve doit &tre émise cependant : les abaques publiées
par Galeener et Champagnon concernent des verres obtenus par le procédé classique de fusion-
trempe. Par ailleurs, la signification méme de la température fictive incite & la prudence : en effet,
il ne saurait étre question, dans le cas de verres obtenus par densification de gels, d’équilibre du
liquide qui donne naissance au verre.

La température fictive d’un verre peut étre évaluée a partir de son spectre infrarouge, en par-
ticulier, & partir de la fréquence de la bande d’absorption située autour de 2260 ¢m~!. Cette
fréquence correspond & ’étirement des liaisons Si-O-Si constitutives d’un verre de silice. Nous
utilisons la relation empirique déduite des expériences publiées par Anand Agarwal et al. [60] :
Doogp = 2228.64 + 43809.21 (8.1)
Tr
Ot v est le nombre d’onde effectif correspondant a la fréquence de vibration de la bande vers
2260 cm ™! et Tr désigne la température fictive du verre. Avec les précautions dues aux réserves
que nous avons émises plus haut, on trouve :

Echantillon Température Fictive (°C)
verre densifié sous air 877
verre densifié sous chlore 1081
(Traitement 2 Page 88)

TAB. 8.1 — Températures fictives évaluées & partir des spectres IR de deuz verres sol-gel

Cette observation est en accord avec les différences de températures de densification observées
pour les verres densifiés sous air et sous flux chloré, respectivement observées a 1000 et 1300°C.

8.2 Propriétés optiques

8.2.1 Profil d’indice

Cette analyse est tout a fait routiniére dans le domaine du fibrage de préformes : avant l’étape
de fibrage de la préforme, chaque barreau est vérifié en termes d’homogénéité d'indice. Pour étre
éligible, notre matériau doit donc, lui aussi, satisfaire & ce critére. La mesure de I'indice de ré-
fraction np d’un barreau de silice repose sur la mesure de la déviation + d’un faisceau laser qui
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traverse la préforme. L’angle de réfraction est détecté via un systéme de lentille qui convertit
I'angle % en une hauteur H évaluée grace a un hacheur. L'échantillon est plongé dans un liquide
d’indice (np = 1.4587) pour éviter les effets de bord.
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F1G. 8.1 - Profil d’indice de réfraction dans un barreau de verre sol-gel déshydrozylé

La figure 8.1 rend compte de variations infimes (de l'ordre de 10~%) de I’indice de réfraction
par rapport a V'indice de référence (np = 1.4587) au sein du barreau sol-gel étudié. Les barreaux
de verre sol-gel déshydratés et densifiés sont donc homogénes en termes d’indice de réfraction.

8.2.2 Pertes linéiques

Nous avons réussi & diminuer les pertes dues aux groupements hydroxyle. Néanmoins, cette
avancée n’est pas encore suffisante. En effet, comme nous l'avons souligné en introduction de
cette partie, les pertes par diffusion Rayleigh sont de loin les plus préjudiciables & la transmis-
sion de la lumiére par des fibres optiques de silice. Lorsque 'on éclaire un verre sol-gel densifié
sous flux chloré (échantillon chlore2 Page 88) avec un laser, on peut voir le trajet du faisceau
dans I’échantillon. Cette petite observation indique que la diffusion est trés importante dans nos
verres de silice. Toute analyse, qualitative ou quantitative, basée sur le régime de diffusion de
Rayleigh est de fait irréalisable.

Cette diffusion peut trouver sa source dans l'existence d'impuretés (micropoussiéres...) intro-
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duites au cours de la synthése sol-gel. On peut aussi émettre 'hypothése de la présence de
nanocristallites ou de domaines nanométriques de densité légérement différente du reste de la
matrice. Il est enfin possible d’imaginer que les bulles formées lors du test de flamme (Page 94)
résultent de I’expansion du gaz contenu dans des bulles plus petites déja présentes dans le verre.
Ces bulles, invisibles & I'ceil, pourraient alors étre a I'origine de cette diffusion parasite.



Conclusion

Dans cette partie, nous avons décrit les avancées réalisées dans ’adaptation des propriétés des
verres sol-gel aux applications optiques. Des progrés importants ont été réalisés dans la synthése
de barreaux de plusieurs centimeétres et I’élimination des OH hors de la matrice. A ce jour, un
barreau de verre sol-gel a été soudé avec succés sur une tige de verre ultrapur Herzus. Cette
expérience constitue une premiére étape dans le procédé de fibrage.

Néanmoins, la diffusion observée dans les verres sol-gel est un frein important au dévelop-
pement de fibres de silice & partir de barreaux sol-gel. A 'heure actuelle, des expériences sont
menées dans différentes directions : observation par microscopie électronique d’éventuelles inho-
mogénéités dans les verres, détection d’impuretés chimiques, recherche de chlore résiduel dans
les verres densifiés sous flux gazeux.



Troisiéme partie

Etude du dopage des gels de silice



Introduction

Le dopage des sol-gels de silice vise a leur conférer des propriétés particuliéres. Si, dans
la littérature, les dopants sont souvent choisis pour leur propriétés de luminescence, d’autres
applications sont aussi & considérer comme la fonctionnalisation de matériaux & usage médical,
la conception de capteurs ou encore la catalyse. Dans notre étude, nous avons souhaité dépasser
la démarche classique qui consiste & étudier un dopant en fonction d’une application précise.

Nous nous sommes posés la question de I'influence d’un dopant sur les propriétés structurales
d’une matrice de silice sol-gel. Les précédents travaux ont mis en évidence 'effet important d’un
dopant sur la cinétique de vitrification des gels de silice. Cette observation implique ’existence
d’une interaction entre le dopant et la matrice dont les propriétés dépendent de la nature de
I'ion dopant ingséré. Nous avons repris les travaux antérieurs et étendu le champ de ces études
a des gels dopés dés I'étape sol ainsi qu’a autre étape majeure de la voie sol-gel : la transition
Sol—Gel.



Chapitre 9

Etude de la densification de gels dopés

L’équipe sol-gel de Lille posséde un savoir-faire dans le domaine de ’analyse structurale de
la densification de gels de silice dopés [79], [80]. Par exemple, un ensemble d’expériences a été
mené sur des gels dopés par les ions manganése en comparaison avec des gels de silice pure.
Il a été démontré que les ions manganese tendent & stabiliser la structure gel et ralentissent
sa vitrification. Par la suite, une étude systématique portant sur des échantillons dopés par
immersion dans une solution contenant différents ions (Ag™, Cet, KT, Eu3t..) a été menée et
a mis en évidence une corrélation entre la cinétique de densification et la nature de I’ion dopant.
Notre étude porte sur des gels dopés par plusieurs cations dés l’étape sol et poursuit la réflexion
déja initiée quant & I'influence d’un cation sur la structure de la matrice d’accueil.

9.1 Travaux antérieurs

Une partie des travaux de I’équipe a porté sur ’étude de la densification de gels commerciaux
de porosité controlée (50 A) dopés par immersion dans une solution de sel d’argent ou de cérium
[79]. 11 a été montré que le dopage par les ions argent accélére la densification d’un facteur 80
alors que les ions cérium introduits dans les mémes conditions ralentissent le processus d’environ
30%. L’étude cinétique est appuyée par un suivi structural ainsi que par une analyse texturale.
Pour autant, 'observation des évolutions des deux gels dopés par chacune de ces deux techniques
d’analyse n’a pas permis de dégager Iexistence de mécanismes fondamentalement différents. Il a
plutot été observé que les modifications structurales et texturales sont simplement affectées par
un décalage temporel.

La premiére partie de notre travail sur le dopage des gels découle directement de ces expé-
riences. Il s’agit d’étudier les matériaux sol-gel mis au point au laboratoire! et de vérifier si les
différences de cinétiques observées pour des gels poreux immergés dans une solution dopante sont
vérifiées pour nos gels élaborés par nos soins.

'1a réalisation de tels matériaux a été décrite dans la partie précédente
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9.2 Etude de la densification de gels dopés par les ions Agt et
C€3+

Nous dopons nos gels dés I’étape sol par un cation M™ ou M désigne Ag ou Ce avec une
concentration molaire égale & 500 ppm par rapport au nombre de moles de silicium. Cette valeur
se veut proche de la concentration en dopant des gels étudiés par Kinowski et al.?.

Kinowski et. al. Etude actuelle
gel industriel 50 A gel fabriqué au laboratoire
composition A inconnue composition B connue
histoire thermique T histoire thermique 1o
stabilisation 1h ¢ 850°C stabilisation 1h & 850°C
porosité 504 porosité 804
dopage par immersion dopage dans le sol
«post-dopage» «sol-dopage»
dopant = sel de nitrate dopant = sel de nitrate
Four de recuit tubulaire Four de recuit a moufles
influence de la diffusion 7 | gradient de concentration dans le moule?

TAB. 9.1 - Conditions d’expérience comparées entre les travauz antérieurs et actuels

9.2.1 Démarche expérimentale

Nous avons fabriqué les gels dopés par 'hydrolyse et la condensation de TMOS en milieu
méthanolique. La réaction est catalysée par 500 ppm d’ammoniaque et I'ion dopant a été ajouté
sous forme de sel de nitrate au moment du mélange. Les étapes de vieillissement et de séchage
ont été conduites comme nous I'avons déja décrit précédemment ; les xérogels de Type B sont
obtenus aprés un traitement thermique d’une heure a 850°C.

La densification en elle-méme est le résultat d’un recuit & 1050°C dont la durée dépend du
dopant inséré dans la silice. Le matériau est introduit dans un four préchauffé & 1050°C pendant

2Nous avons considéré, que la totalité du volume poreux des xerogels est remplie par la solution de concentration
supposée parfaitement homogeéne lors de I'imprégnation
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un premier intervalle de temps puis retiré du four pour étre analysé. Une fois le spectre Raman
enregistré, le gel est ré-introduit dans le four chaud, et ainsi de suite. L’expérience s’arréte lorsque
le spectre Raman basse fréquence du gel contient un pic de Boson, caractéristique de la structure
vitreuse.

9.2.2 Reésultats

Alors que notre gel de référence non dopé est vitrifié au bout d’une heure, deux minutes suf-

fisent minutes pour densifier le gel dopé Ag™. Il faut, & 'opposé, chauffer le gel dopé au cérium
pendant 3 heures pour obtenir la densification.
La tendance observée dans la précédente étude est ici confirmée ; néanmoins, les valeurs different :
dans notre cas, le dopage par les ions argent «accélére» la densification d’un facteur 30 et les
ions cérium la ralentissent d’un facteur 3. Ces écarts peuvent étre imputés & la différence entre
les gels de départ ou, dans le cas de I'argent, aux conditions de chauffe dont 'importance est
augmentée par le caractére soudain de la densification du gel.

Au début de I’expérience, les deux gels de Type B dopés Agt et Ce3t différent déja se-
lon plusieurs critéres :

— Les xérogels dopés Ag™ sont plus denses (d=0.99) que les gels dopés par les ions cérium

(d=0.87).

— Les structures des deux xérogels sont légeérement différentes (Figure 9.1)

Les deux spectres représentés sur la Fig.9.1 possédent le méme nombre de bandes de vibration,
leur apparence globale ne différe d’ailleurs pas de celle du spectre Raman d’un xérogel de silice
classique. Les fréquences de vibrations sont elles aussi trés proches dans les deux cas. Si 'on
compare les deux spectres plus précisément et en particulier, leurs motifs remarquables D; et
Do, on observe toutefois des nuances sensibles :

1. La bande D; est équivalente pour les deux matériaux, la bande Dg est plus intense dans
le spectre du gel dopé par les ions cérium. Ce motif qui, rappelons-le, est da & la vibration
d’un cycle plan de trois tétraédres, semble étre plus stabilisé par les ions cérium que par
les ions argent, alors que les cycles & 4 tétraédres donnant lieu & la bande D; sont peu
influencés par les dopants introduits.

2. La bande de vibration centrée sur 980cm ™! est plus intense dans le spectre Raman du gel
dopé par les ions cérium. Les ions Ag™ ont donc plus tendance & favoriser la condensation
des silanols que les ions cérium.

Les spectres Raman enregistrés au cours de la densification du xerogel de silice dopé par les
ions argent sont représentés en Fig. 9.2.
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Fi1a. 9.1 - Comparaison de deux zérogels de Type B sol-dopés respectivement par les ions argent
et cérium

L’évolution du spectre Raman du matériau suit globalement les tendances déja observées
pour des gels de silice pure recuits jusqu’a vitrification? :

1. L’intensité des motifs Dy et Dy diminue fortement (-45% pour D; et -92% pour Dy)
2. La bande de vibration principale du réseau ...Si-O-5i... s’élargit vers les basses fréquences

3. Le motif centré autour de 800cm ™! subit une importante déformation, Alors que sa com-
posante de plus basse fréquence (TO) est minoritaire dans le gel, elle prend une part
dominante dans le spectre du verre. Cette modification avait déja été mise en évidence par
J.M. Nédelec [80] dans son travail de thése. La fréquence de cette bande est reliée a un
déplacement de la distribution des angles Si-O-Si vers les grands angles, énergétiquement
plus favorisés. Un ion qui tend & ralentir la densification stabilise la forme de la bande &

3pour plus de détails, le lecteur est invité & se référer 4 la partie précédent consacrée a I’étude structurale d’un
gel de silice pure.
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F1G. 9.2 — Evolution du spectre Raman d’un gel dopé par Ag™ au cours de sa densification

800cm™!. Dans le cas du dopage par les ions Ag™, & 'inverse, la déformation est exacerbée,
traduisant le caractére déstabilisant du dopage par les ions argent pour la matrice.

4. La bande correspondant a la vibration Si-O des silanols SiOH diminue fortement (-75%).
Ce résultat est attendu, dans la mesure ou la densification s’accompagne de la conden-
sation des derniers silanols. Néanmoins, le verre final présente encore une concentration
remarquable de silanols. Cette teneur en OH est susceptible de remettre en cause la stabi-
lité du verre obtenu. D’ailleurs, le spectre Raman qui correspond & un état «aprés verre»
enregistré aprés 3 minutes de chauffe (Figure 9.2) montre déja des distorsions importantes
dans la région des basses fréquences (pic de Boson) et & 800 cm ™! et 1050 em™!.

La méme démarche est suivie pour un xerogel dopé par les ions cerium. L’évolution des
spectres Raman du matériau est beaucoup plus lente que dans le cas du gel dopé par Ag™ (Fig.
9.3), cependant la tendance globale est la méme que celle que nous venons de décrire.

1. L’intensité des motifs D; et Dy diminue fortement (-53% pour D; et -84% pour Ds)
2. La bande de vibration principale du réseau ...Si-O-Si... s’élargit vers les basses fréquences

3. Le motif centré autour de 800cm ™! subit une légére déformation au profit de sa composante
de plus faible déplacement Raman.
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FIG. 9.3 — Evolution du spectre Raman d’un gel dopé par Ce*t au cours de sa densification

4. La bande correspondant a la vibration Si-O des silanols SiOH diminue fortement (-77%),
mais comme pour le dopage par les ions argent, la concentration en groupements hydroxyle
demeure assez élevée dans le verre.

La comparaison des deux spectres Raman des verres (Fig. 9.4) met en évidence une diffée-
rence d’intensité de la bande Dy des deux spectres correspondants. Cette différence souligne la
poursuite de la stabilisation des cycles & trois tétraédres Si0O4 par le cérium dans le matériau
vitreux. En outre, la déformation de la bande 4 800 em™!, trés importante dans le cas du gel
dopé par Ag™, est moins marquée dans le cas du cérium. Cet aspect traduit une fois encore la
stabilisation d’entités de haute énergie par Ce®* ; au contraire, les ions argent tendent & désta-
biliser les structures les plus énergétiques et conférent au spectre du verre un aspect distordu
(exacerbation du pic de Boson et des modes TO).
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F1G. 9.4 — Comparaison de deur verres respectivement sol-dopés par les ions argent et cérium

Afin d’analyser plus finement les évolutions spectrales, nous avons reporté les surfaces des
bandes remarquables dans le spectre Raman réduit. En pratique, la ligne de base, qui englobe la
diffusion Rayleigh et la diffusion quasi-élastique est soustraite ; 'intensité résultante est corrigée
par le facteur de Bose-Einstein (Equation 9.1) :

I
n(w) +1

Cette procédure permet de s’affranchir des effets thermiques sur la densité d’états occupés

Lred. = (9.1)

et rend possible la comparaison quantitative des niveaux vibrationnels des entités étudiées.

Afin de comparer les évolutions des bandes entre plusieurs échantillons différents, nous avons
normalisé I’aire des bandes par 'aire totale du spectre Raman pris entre 10 et 1300 ecm™L.

La Figure 9.6 présente I’évolution des principales bandes du spectre Raman d’un gel dopé
par les ions argent lors de sa densification. De fagon évidente, on note la forte décroissance de
Ds, particuliérement aprés une minute & 1050°C. Cette remarque sous-tend l'existence d’une
température «seuily pour laquelle les cinétiques sont fortement accélérées ; cette température est
probablement liée 3 la viscosité du matériau, & la mobilité des espéces et leur facilité de réarran-
gement [10].
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(b) (d)

F1G. 9.5 — Apercu sur un spectre Raman des différentes étapes du traitement des spectres (a) :
spectre brut (b) : ligne de base et spectre modifié par sa soustraction (c) : Facteur de Bose-Einstein
(d) : spectre réduit

La bande D; subit une décroissance moins marquée. Lorsque Do connait une accélération de
décroissance, la bande D; croit légérement avant de décroitre & nouveau. Cette observation va
dans le sens du transfert d’une partie des tétraédres engagés dans les cycles & 3 motifs vers les
cycles a 4 silicium et donc, vers I’élargissement de la distribution angulaire Si-O-Si vers les plus

grand angles.

Le ratio Dy/Ds dépend lui aussi fortement de la température : en dessous de 1050°C, le motif
Do est majoritaire, alors qu’au dela de cette température, le rapport s’inverse et D; prend de
Iimportance aux dépends de Ds.
Enfin, notons la diminution réguliére des groupements silanol SiOH. Tout se passe comme s’il
n’y avait pas d'effet de température «seuil» pour le phénomeéne de polycondensation.

La Figure 9.7 présente I’évolution des principales bandes du spectre Raman d’'un gel dopé
par les ions cérium lors de sa densification.
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F1G. 9.6 — Evolution des bandes remarquables du spectre Raman d’un gel dopé par Agt au cours
de sa densification

Comme dans le cas du dopage par les ions argent, la bande de défaut Do décroit fortement,
avec une inflexion marquée entre une et deux heures de traitement thermique. Cette inflexion
est observée au moment ot l'on assiste & une croissance de Dj, suggérant une fois de plus une
réorganisation d'une partie des tétraédres Si0O4 qui appartiennent & des cycles & trois membres
au profit de cycles & quatre membres. De maniére globale, on remarquera que I'intensité de D
est plus faible dans le verre que dans le gel?.

L’évolution de la population d’oxygénes non pontants (silanols) suit une courbe descendante
entre 800°C et 1050°C, puis se stabilise autour d’une valeur proche de 1% de 'aire totale du
spectre. De méme, la valeur du rapport de 'aire de D sur celle de Dy tend & se stabiliser a
Papproche de la structure vitreuse.

“BEn dépit du fait que dans la premiére phase de densification, son intensité a légérement angmenté
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FiG. 9.7 — Evolution des bandes remarquables du spectre Raman d’un gel dopé par Ce>* au cours
de sa densification

9.2.3 Bilan de la densification des gels dopés

Cette premiere série d’expériences sur le dopage montre que U'influence d’un ion, méme inséré
en petite quantité dans la matrice, modifie fortement le comportement de cette derniére lors de la
densification. Cette observation ne dépend pas des conditions de synthése ni de dopage, puisque
nous avons retrouvé les tendances mises en évidence par C. Kinowski dans des conditions assez
différentes.

Les évolutions spectrales montrent que d’une maniére générale, la densification s’accompagne
d’une condensation des silanols du gel et d’une augmentation de ’angle d’équilibre 8 = Si0Si.
L’état vitreux est accompagné d'un accroissement du désordre qui se traduit, du point de vue
structural, par I'élargissement de la bande principale de vibration centrée sur 420 cm™~! et par-
tant I’élargissement de la distribution de @ vers les grands angles. Par ailleurs, le déplacement de
wy vers les basses fréquences traduit ’élargissement de ’angle 6.

L’ion argent, inséré en petite quantité dans la matrice, tend & déstabiliser les cycles & trois
tétraédres au profit des cycles plus grands. En outre, il accélére fortement la condensation des
silanols présents dans la structure. Au contraire, les ions cérium stabilisent & la fois les petits
cycles et les silanols. L’angle d’équilibre 5i0Si est plus large dans le verre dopé par les ions argent.
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9.3 Cinétique de densification de différents gels dopés

9.3.1 Analyse et résultats

Les résultats présentés dans cette section concernent spécifiquement ’aspect cinétique de la
transition Gel — Verre et rendent compte des durées de recuit nécessaires a ’obtention d’une
structure vitreuse. Une démarche expérimentale semblable a été suivie pour quelques cations
dopants introduits par immersion ou par sol-dopage. Les échantillons de gels dopés sont placés
dans un four a 1050°C et maintenus & cette température pour des durées variant de trente
secondes & trente minutes. La durée de recuit correspond au temps nécessaire & ’observation
nette du pic de Boson dans le spectre Raman du matériau. Le Tableau 9.2 résume les cinétiques
de vitrification observées pour des gels dopés par immersion.

Cation M"* | non dopé | KT | Cst | Ba®* Agt Cd*t | Mn*t | BEu®t | Celt
durée 1h00 30s ! 30s | 10min | < 1 min | 45 min | 2h00 4h00 | 1h30
de recuit

TAB. 9.2 — Durée de densification de quelques gels dopés par immersion (~ 500 ppm )

Le tableau 9.3 rend compte des temps de recuit nécessaires pour obtenir la vitrificaton de
gels dopés dés I’étape sol dans les mémes conditions de recuit.

Cation Mt | nondopé | KT Agt | Cu*t | Cet
durée de recuit 1h00 <1 min | 2 min | 10 min | 3h00

TAB. 9.3 — Durée de densification de quelques gels dopés dans le sol (500 ppm)

Les deux séries de résultats présentés sont en accord du point de vue qualitatif. Les différences
observées peuvent étre imputées a la porosité, ’histoire thermique antérieure du gel ou a des
variations dans les conditions de recuit (four, taux d’humiditeé...).

9.3.2 Discussion : nature de Dinteraction entre I’ion dopant et la matrice de
silice

Afin d’expliquer ces différences remarquables dans le comportement des gels & 1050°C, nous
avons recherché un paramétre susceptible de déterminer le caractére «accélérateury ou «ralen-
tisseur» d'un cation. Les considérations d’electronégativité ou de rayon ionique du dopant se
sont avérées infructueuses. En revanche, nous avons trouvé une bonne corrélation entre le champ
électrostatique généré par un ion M™* et le comportement du gel dopé par cet ion.

La norme de la force d’interaction électrostatique entre deux particules ¢ et j de charges

respectives ¢; et g; et séparées par une distance r;; s’exprime par la loi de Coulomb (Equation
9.2).
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ou €g désigne la permittivité diélectrique du vide. Considérons les interactions attractives.
Dans un réseau de silice dopée, on en trouve deux, qui s’appliquent entre le silicium et l'oxygéne
d’une part et entre le cation dopant et 'oxygéne d’autre part. Comparons les deux forces d’at-
traction qui en découlent.
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Il est commode d’introduire une grandeur A(Z%) définie par :
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Les valeurs de A( ;‘ZE) pour les cations considérés sont reportées dans le Tableau 9.4.

Cation Mt | non dopé | KT | Cst | Ba®T | AgT | Cd&®F | Mn?T | Eut | Cet | Cu?t
A(%) - 1.25 1127 | 1.13 | 1.20 | 1.02 0.95 0.86 | 0.91 0.88

TAB. 9.4 — Valeurs de la différence des interactions coulombiennes entre un cation M™+ et Si*t

Les ions qui tendent & ralentir le processus de densification ont une valeur de A(;%) inférieure
a 1, a l'inverse des ions qui accélérent la vitrification. Ce paramétre est d’autant plus grand que la
densification est rapide. Cette considération permet, de maniére raisonnablement fiable, de pré-
dire le comportement d’un gel dopé au cours de la densification. Pour comprendre la signification
de ce raisonnement, considérons les réactions de polycondensation tardives qui participent a la
densification du gel. Les oxygénes non pontants se lient alors entre eux pour former des ponts
siloxane. Les ions M™ sont attirés par I'oxygéne non pontant par une force de Coulomb. Si
cette derniére est supérieure a celle exercée par Si%T, alors I’établissement de la liaison Si-O-Si
est ralentie.

Avant de conclure cette partie consacrée a la densification des gels de silice, nous nous pro-
posons d’élargir le champ d’étude a d’autres dopants. En particulier, il nous a semblé pertinent
d’analyser plus finement les caractéristiques de gels dopés et stabilisées a 850°C.
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9.4 Etude des gels dopés stabilisés «Type B»

Cette étude porte sur des échantillons de gel de silice «type By, autrement dit des gels pseudo-
stabilisés a 850°C®. Nous avons porté une attention particuliére sur ’aspect structural et textural
de ces matériaux. Les ions insérés sont choisis parmi les grandes familles d’éléments : un alcalin
(Na™), une terre rare (Nd3*), deux métaux (Cu®* et Pb%t) et un alcalino-terreux (Ca®*).

9.4.1 Aspect structural

Les spectres Raman de xerogels de Type B dopés dans le sol par 500 ppm de différents cations
sont présentés en Figure 9.8. Tous les spectres représentés possédent sept bandes de vibration,
induites par trois vibrations de réseau, deux vibrations dues 4 des petits cycles et une vibration
caractéristique des liaisons Si-O des silanols SiOH. Les spectres Raman des gels dopés ont en
commun une moindre intensité de la bande de défaut D, en comparaison avec le spectre du
matériau de référence. Il en découle que 'insertion d’un dopant dans la composition du gel tend
4 déstabiliser les cycles reliant quatre tétraédres. La bande de défaut Dy, en revanche, est plus
ou moins intense que celle du spectre de référence selon la nature du dopant. Elle est plus intense
dans le cas du dopage par les ions calcium, cuivre et néodyme et moins intense dans le cas des
alcalins sodium et potassium. Le dopage par les ions plomb II, en revanche, ne modifie que trés
légérement son intensité.

SPour plus de détails concernant ces xerogels, le lecteur est invité a se référer 3 la deuxiéme partie de ce
manuscript
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En considérant 1'abscisse de la bande de vibration principale 7; centrée autour de 420 cm ™!,

il est possible de remonter & la valeur de ’angle d’équilibre 6. Le tableau 9.5 résume les valeurs
trouvées pour 'angle 6 dans les cas présentés.

Cation M"* aucun KT | Nat | Ca?t | P¥*t | Nd&3+ | Cu?t
(non dopé)
9[0] 129.5 128.8 | 129.5 | 129.2 | 128.9 | 127.9 | 127.5

TAB. 9.5 — Angles Si0Si estimés pour différents gels dopés a partzr de la fréquence de vibration
principale. Erreur estimée : 1.5°

L’erreur estimée pour la valeur de # rend compte de ’erreur commise lors de la décomposition
du spectre en courbes de Gauss, en particulier sur la détermination du parameétre z¢ (centre de
la bande). Cette incertitude est d’autant plus importante que la bande considérée est large et
asymétrique.

Cette réserve étant émise, nous pouvons observer que la tendance globale indique que les
angles d’équilibre estimés pour les gels dopés sont plus petits que dans le gel de référence.
L’examen de la largeur & mi-hauteur de cette bande w; indique que seul 'ion calcium a un effet
«organisateur» sur la structure du gel. En effet, la bande de vibration principale (430 cm™1) de
son spectre est plus étroite que dans le cas de référence. Tous les autres dopants induisent une
distribution angulaire plus large, tout particuliérement les ions alcalins. Ces derniers cations,
donnent lieu & une bande de vibration ws (800cm™!) plus intense dans sa composante basse
fréquence, a la différence des autres échantillons.

9.4.2 Etude texturale

Nous avons utilisé la technique d’adsorption et désorption d’azote sur les différents échan-
tillons dopés pour déterminer leur texture, c’est & dire, leur porosité et leur surface spécifique.
Un petit morceau de monolithe -nous n’avons pas pulvérisé les gels- est pesé avec une précision
de 10~% grammes puis dégazé sous vide secondaire (< 10-5Torr) pendant au moins 9 heures. Il
est ensuite pesé a nouveau (le morceau de silice perd en moyenne 15% de sa masse au cours du
dégazage) et introduit dans le tube d’analyse.

La Figure 9.9 représente ’ensemble des isothermes d’adsorption-désorption® enregistrées sur
les échantillons de silice dopée et comparés & l'échantillon de référence.

50On parlera indifféremment d’isothermes «aller» et «retour»
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Deux grandes familles se distinguent par la forme de leur isotherme d’adsorption. Dans les
cas des xerogels dopés par les ions Cu?t, Pb*t et Nd®*, la courbe d’adsorption est concave
vers l'axe des abscisses et tend vers une valeur limite de volume physisorbé lorsque la pression
partielle (P/P,) tend vers 1. Cette valeur limite est égale & 245, 250 et 290 ¢m3.g~1 pour les
gels respectivement enrichis en ions Cu?t, Pb*t et Nd**. Elle est en outre approximativement
deux fois plus faible que dans le cas du gel de référence non dopé. La forme de la courbe «aller»
correspond & un isotherme de Type I selon la classification de Brunauer [51] également connu
sous le nom d’«isotherme de Langmuir». Du point de vue physique, cela s’accompagne d’une
condensation du gaz & la surface des pores en une unique couche monomoléculaire. Ce phéno-
mene est caractéristique des petits pores. Nous ne parlons volontairement pas de micropores,
car nous verrons dans la suite que les tailles de pores correspondantes n’appartiennent pas, a
proprement parler, au domaine microporeux.

Les courbes d’adsorption associées aux gels dopés par les ions Ca®t et Na™t, en revanche,
sont, & 'instar de celles du gel de référence, de parfaits exemples d'isothermes de Type IV, ca-
ractéristiques des solides purement mésoporeux. La premiére monocouche condensée a la surface
des pores est complétée pour une valeur de P/P, proche de 0.3. Lorsque la pression s’éléve dans
le tube, d’autres couches sont autorisées & se former sur cette premiére couche et augmentent
d’autant le volume adsorbé. Le volume total physisorbé’ tend vers une valeur limite & la satura-
tion, traduisant un remplissage complet des pores et I’absence de macropores. On notera que les
ions calcium tendent a augmenter la quantité de gaz physisorbée au regard du gel de référence.
Au contraire, les ions sodium semblent avoir 1'effet inverse.

Aucune des physisorptions observées ne reléve d’un caractére parfaitement réversible : nous
observons une boucle d’hysteresis dans chacun des cas étudiés. Si ce phénoméne est trés courant
dans le cas des isothermes de Type IV, il est beaucoup moins commun pour les isothermes de
Langmuir. Il s’agit, pour tous les cas présentés, de boucles d’hysteresis de Type E dans la clas-
sification de De Boer {52]. Cette forme de boucle révéle la présence de pores dits «en bouteille»
constitués de couloirs de grand diamétre terminés en goulots plus étroits. Cette texture est en
accord avec la nature désordonnée des gels.

Grace au modéle BJH (Barrett, Joyner et Halenda [54]), il est possible d’évaluer le diameétre
moyen des pores. La figure 9.10 rend compte de la distribution des diamétres poreux dans chacun
des cas étudiés.

Nous retrouvons les deux groupes évoqués précédemment. Les gels dopés par les ions néo-
dyme, plomb et cuivre possédent des pores dont la taille est regroupée autour d’une valeur
moyenne proche de 35 A. A I'inverse, pour le gel de référence et les matériaux dopés par Ca?t et

"Dans le cas présent, le phénomeéne de chimisorption est exclut. C’est pourquoi nous assimilons les termes
d’adsorption et de physisorption
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Na™, nous observons des diamétres compris entre 65 et 90 avec une distribution sensiblement
plus large.
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Fi1G. 9.11 — Comparaison de la distribution du diamétre poreuz extrapolé de gels de silice dopés

A notre sens, il est vain de discuter de la forme des courbes de distribution, en «trapéze»
dans le cas du gel dopé par Ca", ou en pics larges et peu intenses pour les gels dopés par Pyt
et Nd®t. Ces écarts de forme ne sauraient étre interprétés en terme de volume physisorbé. En
effet, les allures des isothermes au sein de chacune des deux familles ne sont pas trés différentes.
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Notre explication repose plutét sur la rareté des points expérimentaux, imposée par la durée
limitée de I’analyse®. Une extrapolation qualitative inspirée de 1'allure des isothermes (Figure
9.11) peut conduire a la restitution de courbes sans doute plus proches de la réalité.

Nous avons également évalué la surface BET des différents échantillons ainsi que leur dimen-
sion fractale (méthode de Neimark et Kiselev). Les gels dopés par les ions calcium et sodium ont
une surface BET respectivement égale & 500 et 412 cm?.g71 alors que les surfaces BET des gels

dopés par les ions néodyme, plomb et cuivre s’élévent respectivement a 630, 530 et 535 m2.g~ 1.

9.5 Conclusion

L’analyse de la texture de quelques gels dopés révéle Vexistence de deux classes de dopant.
D’un co6té, les ions qui ne modifient que superficiellement la texture du gel de silice pure, de
I’autre, ceux qui réduisent significativement 1’accessibilité et la taille des pores. Les ions calcium
et sodium sont connus des verriers comme «modificateurs» de réseau, ils sont capable de rompre
localement des ponts siloxanes. La porosité importante des gels dopés par les ions Na™ et Ca?*
peut s’expliquer par l'ouverture de structure qu’ils provoquent en tant que modificateurs. En
revanche, les ions Pb%*, Cu?t et Nd3t semblent moins bien s’insérer dans le réseau Si-O-Si et
I’on peut proposer ’hypotheése selon laquelle ces derniers se trouvent en insertion dans les pores.

L’analyse structurale des gels stabilisés est difficile & interpréter. Nous avons montré que
I’ajout d’'un ion dopant tend & déstabiliser les cycles & quatre tétraédres et a augmenter la
concentration en oxygéns non pontants.

Les observations conjointes de cinétique de densification et de structure nous aménent & élar-
gir les considérations de «formateurs» et de «modificateurs» de réseau connues dans les verres aux
gels de silice. Ce classement peut étre interprété par des considérations d’ordre électrostatique,
lesquelles permettent également de prédire de maniére fiable la tendance «rapide» ou «lente» de
la cinétique de densification.

La procédure de recuit de densification suivie dans ce chapitre (1050°C, chauffage abrupt)
a été choisie pour permettre une comparaison rapide avec les résultats précédents de 1’équipe.
Cette démarche a permis de mettre en évidence I'importance des conditions d’expérience : dans
la partie précédente, huit heures de recuit & 1000 °C (rampe : 20°/min) ont été nécessaires pour
observer un pic de Boson dans le spectre Raman d'un gel non dopé.

8Nous avons pris soin de faire en sorte que le niveau d’azote liquide qui maintient le compartiment d’analyse
a 77K soit suffisament haut.



Chapitre 10

Etude de la transition SOL — GEL

Introduction : motivation de I’étude de la gélification

Dans le chapitre 9 consacré & ’étude des xerogels de silice dopés, nous avons mis en évidence
des différences de structure et de texture significatives selon la nature du dopant. De maniére
évidente, le dopage des gels de silice affecte la structure de la matrice en amont du stade xerogel.
Nous nous proposons donc d’étudier la transition sol-gel de gels dopés ou nomn.

Par ailleurs, lors de la synthése des gels, nous avons observé que, dans des conditions sem-
blables, certains sols gélifiaient plus rapidement que les autres, selon la nature du dopant inséré.
1l nous a semblé opportun d’étudier spécifiquement cet aspect.

L’étude des sols en cours de gélification a fait 'objet de plusieurs travaux qui mettent en
ceuvre des expériences de RMN (Résonnance Magnétique Nucléaire) ou de spectroscopie vibra-
tionnelle (IR, Raman). La plupart des publications portent sur I’étude de sols catalysés par une
petite quantité d’acide chlorhydrique, nous souhaitons suivre une démarche semblable avec des
sols catalysés par une base.

Dans ce chapitre, nous présentons conjointement une étude cinétique et stucturale de sols
dopés ou non, catalysés avec une base ou un acide.

10.1 Aspect macroscopique : cinétique de gélification.

10.1.1 Démarche expérimentale

Les sols sont obtenus par hydrolyse du TMOS dans le méthanol avec un rapport d’hy-
drolyse r ajusté & 10. La réaction est catalysée par 500ppm / Si d’ammoniaque et l'ion do-
pant est introduit par ajout d’un volume de solution aqueuse de sel de nitrate 0.1M tel que
n(M™*)/n(S1) = 500ppm.

On mélange le TMOS et le méthanol dans un bécher de 100mL. L’eau millipore est ajoutée sous
agitation dans le mélange par un rapide goutte a goutte (environ 10mL/minute); dans le méme
temps, on introduit I’ammoniaque. La derniére goutte d’eau introduite correspond & l'origine
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temporelle t5. On préléve 10.0mL de la mixture que l'on verse dans un tube en polypropyléne a
usage unique fermé.

Les 8 tubes décrits dans le tableau 10.1 sont placés dans des conditions rigoureusement iden-
tiques de température et d’atmosphére et agités réguliérement. On considére que le sol est gélifié
lorsqu’un retournement complet du tube ne provoque aucune déformation du ménisque.

10.1.2 Résultats : cinétique de gélification de sols dopés ou non dopés

Les sols sont parfaitement liquides dans un premier temps puis, au terme d'une période de
relative stabilité, deviennent plus visqueux. Cette phase est souvent plus rapide et aboutit as-
sez rapidement au figeage de la solution. Le tableau 10.1 résume les temps de gélification observés.

tube cation dopant | tggL/tREF
REF 500ppm NH,OH 1
K K+ 0.89
Na Na™t 0.89
Ca Ca®t 0.75
Pb Pyt 1
Cu Cu?t 4
Yb Y3t 14
Al A3t >100
Nd Nd** 4
«Acide» 500ppm HCI >10
«Neutrey Aucun 3

TAB. 10.1 — temps de gélification de quelques sols de silice dopés ou non dopés

Le résultat le plus évident est le role majeur joué par le cation Al®T dans le ralentissement de
la cinétique de gélification. Le néodyme se comporte dans le méme sens, avec un effet moindre
toutefois. Nous observons d’ailleurs que ’ensemble des terres rares stabilise fortement le sol aux
dépends du gel.

1l semble que la famille des alcalins ait tendance, au contraire, a priori, & accélérer le processus
d’hydrolyse-condensation et & précipiter la gélification. Le calcium est lui aussi un bon catalyseur
de gélification : la réaction est 25% plus rapide.

A Déchelle macroscopique, le sol enrichi en plomb est indifférenciable de notre référence. En re-
vanche, le mélange contenant des ions Cu?T a un comportement sensiblement différent : il gélifie

4 fois plus lentement que le sol de silice pure.

L’étude cinétique de la transition sol-gel confirme 'importance du réle joué par un cation,
méme introduit en petite quantité, sur la gélification de la solution. L’étape suivante consiste a



10.2 Etude structurale : Expériences préliminaires 122

affiner cette observation et a répondre aux questions suivantes :
— Lorsque la gélification est accélérée, quelle(s) réaction(s), hydrolyse et/ou condensation
est(sont) plus rapide(s) ?
— Les mécanismes différent-ils beaucoup les uns des autres selon la nature du cation intro-
duit ?

10.1.3 Bilan : cinétiques de gélification et cinétique de densification

A Dexception notable de 'ion Cu?t, les cinétiques observées au niveau de la gélification vont
dans le méme sens que ce que nous avons déja décrit pour la densification. Si 'on se place du
point de vue des interactions coulombiennes, c’est la densification du gel de Type B dopé par les
ions Cu?t qui conduit & un résultat apparemment incohérent.

10.2 Etude structurale : Expériences préliminaires

L’intérét de cette expérience réside dans 1’observation de I’évolution des différentes espéces qui
entrent en jeu au cours de la gélification. Nous nous poserons la méme question que précédemment
sur le lien entre la structure d’un sol et sa composition. En poursuivant cette analyse, nous
recherchons & relier les cinétiques des réactions d’hydrolyse et de condensation & la vitesse globale
de gélification.

10.2.1 Optimisation des conditions expérimentales

Le suivi spectroscopique de la transition Sol-Gel non catalysée pour un sol de silice a été
présenté par Winter et. al. [81]. Les auteurs montrent que la zone 600-700 cm ™! est modifiée
dans le spectre Raman du sol qui gélifie. L’attribution des bandes Raman a permis d’observer
I’évolution des espéces une, deux et trois fois hydrolysées. L’étude de Winter met également en
évidence la poursuite de la polymérisation au dela de la gélification.

La figure 10.1 montre les spectres Raman d’un sol et d’'un gel de silice de composition iden-
tique & celle que nous avons adoptée pour la synthése des barreaux (partie précédente). On trouve

1 en particulier la formation d’une bande

quelques différences légéres dans la zone 100-500 ¢m™
centrée sur 480 em™! dans le gel. Ce pic est particuliérement intéressant car il se trouve dans
la zone de fréquence de déformation des angles Si-O-Si. Un pic centré sur 640 ¢m ™! est complé-
tement éteint dans le gel, de méme que la bande large & 840 em~ 1. Ces bandes correspondent
a I'étirement des liaisons repectives des liaisons Si-O et C-O du TMOS. De fagon logique, nous
assistons & la consommation du précurseur par la réaction d’hydrolyse.

Dans le méme temps, la bande intense centrée sur 1025 cm ™! présente dans le sol s’intensifie
(son intensité est presque doublée) dans le gel. Il s’agit de I’étirement de la liaison C-O dans le
méthanol. Comme il fait partie du solvant, il est déja présent dans le mélange initial. Il est égale-

ment formé par V'hydrolyse du TMOS, d’ot1 la hausse de sa concentration au cours du processus
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Fi1G. 10.1 — Spectres Raman d’un sol «frais» et d’un gel humide

de gélification. Les pics associés aux vibrations du N,N-dimethylformamide sont inchangés, té-
moignant du fait que le DMF ne participe pas directement a la gélification. En outre, ses bandes
de vibrations sont nombreuses et souvent trés proches de celles du méthanol et du TMOS. Dans
la suite et par souci de clarté, nous choisissons de ne pas ajouter de DMF dans le sol destiné aux
expériences de sulvi spectroscopique de la transition sol-gel.

Le spectre du sol sans ajout de DMF est sensiblement plus simple (Fig. 10.2). Nous avons ici
représenté une série de spectres enregistrés au cours de la gélification d’un sol de silice pure. De
maniére immédiate, on n’observe aucune signature structurale de la transition SOL — GEL : le
dernier spectre du sol est en tout point identique au premier spectre du gel. Le premier spectre
a été enregistré aprés avoir vigoureusement agité le mélange; dés ce stade, la bande que nous
avons précédemment associée au TMOS et centrée sur 640 cm ™! a déja laissé place & une série
de pics. Winter et ses collaborateurs attribuent ces pics 4 la déformation de 'angle Si0C dans
les espéces hydrolysées successives (Tableau 10.2).

Cette attribution a été remise en cause par Gnado et al. [82] qui associe la bande de vibration

1

centrée sur 645 cm™* & une élongation symétrique des quatre liaisons Si-O du groupement SiOy

du TMOS.
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Fig. 10.2 - Spectres successifs d'un sol de silice non dopé en cours de gélification.
[NH4OH |=500ppm

Comme on souhaite s’intéresser & I’évolution de la concentration en espéces, il est nécessaire
que les intensités des spectres soient cohérentes les unes par rapport aux autres. Or les spectres
Raman subissent des petites variations d’intensité lites aux conditions expérimentales. Nous
avons donc choisi d’ajouter une petite quantité d’étalon interne. Le choix de cet étalon doit

satisfalre trois contraintes :

1. Simplicité et intensité du spectre Raman ; pas de recoupement spectral avec les bandes du
TMOS

2. Participation minimale aux réactions d’hydrolyse et de condensation dans le sol

3. Miscibilité parfaite dans le sol pour éviter une émulsion préjudiciable a 'enregistrement du
spectre et garantir '’homogénéité de composition au sein du tube.

Aprés un certain nombre d’essais, nous avons arrété notre choix sur ’acétonitrile CH3C'N qui
posséde deux modes intenses de vibration dans la région 300-1000 cm™!. La figure 10.3 présente
la succession de spectres enregistrés au cours de la gélification d’un sol de TMOS et normalisés
par l'intensité de la bande située & la bande & 921 em ™! de I’acétonitrile.
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vlem?] Espéce Liaison
645 Si(OCHy)q 5-0-0
675 | Si(OCH:)s(OH) | Si-O-C
695 | Si(OCHzs)o(OH)z) | Si-O-C
720 | Si(OCH3)(0H)3) | Si-0-C |

TAB. 10.2 — Attribution des modes de vibration dans un sol de TMOS. D’aprés [81]

Intensité (unités arbitraires)

642,5

650 700 750

800

850 900

Déplacement Raman Av (cm™)

Fic. 103 - Spectres successifs d'un sol

gélification.[N H4O H |[=50ppm

de

silice  non

950

dopé

en

cours

de



10.2 Etude structurale : Expériences préliminaires 126

10.2.2 Les espéces présentes dans le sol

Lorsque 'on met en contact, dans les conditions de solvant adéquates, le précurseur TMOS
et 'eau, on assiste & une premiére hydrolyse. A partir de cet état, deux possibilités sont deés
lors envisageables. Soit 'espéce s’hydrolyse une seconde fois, soit elle se condense avec une autre
forme hydrolysée pour former une liaison siloxane. De méme, ’espéce deux fois hydrolysée peut
soit s’hydrolyser encore, soit se condenser une ou deux fois. Assink et Kay [83] ont proposé une
formalisme qui permet d’avoir une vue globale sur les différents processus possibles (Figure 10.4).

Hydrolyse —

(5) ! QDO P Q01 QOZ QOS Q04

(40) | @/ Q, Q/ Q; §

o

®

S

&

(165) | QF — Q; Q) | g

S

1365 espeéces silyiées différentes, l
soit 199290 constantes de vitesse: (440) | Q; Q,’

- 364 hydrolyses
- 66340 condensations produisant de I'eau
- 132496 condensations produisant de l'alcool

(715) | Q°

FI1G. 10.4 - Description matricielle des espéces chimiques possibles lors des processus d’hydrolyse
et de condensation d’un sol. Chagque espéce Si(OR)x(OH)y(OSi...)z est représentée par son
triplet (X,Y,Z) D’apreés [83]

Les segments horizontaux reliant les espéces désignent des réactions d’hydrolyse, les segments
verticaux correspondent a des réactions de condensation. Les segments diagonaux reliant une
espéce (7' & une espéce Q;L ne correspondent pas & des réactions chimiques, mais correspondent au
«trajet» observeé lorsque la cinétique de condensation est plus rapide que I'intervalle de detection
de la mesure. Parmi ces espéces, seule la premiére ligne correspondant au TMOS et a ses espéeces
hydrolysées donne lieu & des bandes Raman intenses. Les réactions d’hydrolyse de la premiére

ligne s’écrivent :
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Q) + H0 = Q} + ROH ki /k_4 (10.1)
QL + HoO = Q} + ROH  ko/k_o (10.2)
Q2 + HO = Q3 + ROH  ks/k_3 (10.3)
Q3 + H20 = Q4 + ROH  ky/k_4 (10.4)

Ou k; et k_; désignent les constantes d’équilibre de la réaction (i) et de la réaction inverse
(-1) respectivement.
Les évolutions temporelles des espéces hydrolysées s’écrivent donc sous la forme :

49 _

—° = k1 [Qo][ROH] ~ ky [Q5][H20) (10.5)
d—ngé = k1 [QY][H20] + k_o [Q3][ROH] — ky [Q}][H20] — k_1 [Q3][ROH] (10.6)
dd%% = ko [Q][H20] + k_3 [Q3][ROH] — k3 [QE][H20] — k_2 [QE][ROH] (10.7)
d—% = k3 [QE)[H20] + k_4 [QY[ROH] — k4 [QY][H20] — k-4 [Q3][ROH] (10.8)
dfﬁﬁ =k [Q0)[h20] ~ k-4 [Q][ROH] (10.9)

Winter [81] reléve la présence d’une espéce dimérisée (Q7) caractérisée par une bande de fré-

quence observée & 780 em ™1

en spectroscopie Raman. On envisage donc la possibilité d’observer
une espeéce possédant un pont siloxane appartenant a la seconde ligne de la matrice présentée en
Figure 10.4. La matrice ci-dessus se place du point de vue d’un silicium ; nous désignerons les

diméres sous la forme [Qf Q7] onr Qg est le groupe considéré en Figure 10.4.

Le systéme devient beaucoup plus complexe par la considération de la seconde ligne de la
matrice représentée en Figure 10.4.

10.2.3 Attribution des bandes Raman

Afin de clarifier les bandes controversées des espéces appartenant aux deux premiéres lignes,
nous avons calculé les fréquences théoriques de vibrations pour les formes @} et Q{ par un al-
gorithme semi-empirique dont les valeurs d’Hamiltonien ne sont pas déterminées par un calcul
Hartree-Fock, mais & partir de paramétres ajustés sur des valeurs expérimentales!. Le proto-
cole d’optimisation de géomeétrie choisi est la méthode MNDO (Minimum Neglect of Differential
Overlap). Le tableau 10.3 rend compte de la vibration vg(SiO4) et ses dérivées dans la région

1Ce calcul a été& mené grace au logiciel de calcul SPARTAN distribué par Wavefunction Inc.
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600-800 em 1.

Espéce | Dipeocm!] | Espéce | Dyneolem!]

(3 647.6 [Qg Q?] 696.37
9 678.38 [Qé Q%] 713.34
0 709.70 | [@YQ% | 730.05
S 74381 | [QYQ3] | 74212
3 788.93

[Q2Q% | 756.79
Q@] | 73007 | [QIQ3] | 770.28
Q1@ | 73945 | [Q3QY | 796.68

Qi) | 75246 4

TAB. 10.3 — Valeurs théoriques des fréquences de vibration des espéces Qo et Q1 dans un sol de
TMOS.

Les fréquences des espéces Q9 & Q3 sont proches de la description de Winter (Tableau 10.2)
et de nos propres observations. A la lumiére de ce calcul, nous attribuons les bandes observées
dans la gamme de fréquence 600-800 cm™! & I’élongation symétrique Si04 dans les espéces Qg

10.3 Etude structurale de sols non dopés

10.3.1 Protocole expérimental

Dans un tube & essai en pyrex, on mélange le TMOS, le méthanol et 'acétonitrile en ajustant
les rapports molaires TMOS :MeOH :AcN a 1/4/1. En paralléle, on remplit une seringue d’eau
millipore, de 500 ppm d’ammoniaque et autant de sel de dopant le cas échéant. A tg, on vide
la seringue dans le tube de pyrex en imposant & la solution une agitation vigoureuse. Quelques
secondes plus tard, l'agitation est modérée pour éviter la présence de trop nombreuses petites
bulles et le tube est ajusté dans le faisceau laser. Tout au long de expérience, on maintiendra
une agitation faible pour renouveler la zone étudiée.

La solution est excitée & 514.532 nm par un laser argon dont la puissance est réglée entre 200
et 800mW. On enregistre le spectre Raman de la solution & intervalles de temps pertinents au
cours de sa gélification.

Cette section consacrée au suivi par spectroscopie Raman d’un sol de silice porte sur des
meélanges dopés par les ions Cu?T, K1, A3 et P2,

- L’ion Pb**, dont le temps de gelification est analogue au gel de référence. Nous nous

poserons la question de savoir si les mécanismes de gélification sont, eux aussi, semblables
~ Un alcalin : le cation K. Il tend & accélérer significativement la gélification du sol

~ L’ion aluminium, qui ralentit fortement la transition SOL — GEL
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- L’ion Cu?*, qui appartient & la méme colonne que Iion argent
Nous nous poserons également la question du réle du catalyseur avec 1'étude de trois cas limites :
— Un sol sans dopant ni catalyseur
— Un sol qui contient 500ppm / Si d’ammoniaque
- Un sol contenant 500ppm / Si d’acide chlorhydrique

10.3.2 Sol «acide»

la figure 10.5 montre la région 500-900 ¢m~! du spectre d’un sol de silice «acide» au cours
de son évolution Sol—Gel. Le «mélange initial» dont le spectre est représenté en Figure 10.7
correspond au mélange TMOS-méthanol-acétonitrile. On observe un décalage en fréquence des
bandes de vibration du TMOS et de ’acétonitrile entre le spectre de ce premier mélange et celui
qui correspond a ’ajout de I'excés d’eau. Ce décalage peut étre imputé & la formation de liaisons
hydrogéne ou & des considérations de moment dipolaire diélectrique. En aucun cas il ne saurait
s’agir de 'intermédiaire pentacoordonné décrit en premiére partie, dans la mesure ol ce dernier
posséde une masse réduite plus importante.

2,0 T , T T .
1,8 ] Catalyse Acide |

@
1.6 4 b3 _

Intensité diffusée (Unités Arbitraires)

Déplacement Raman Av (cm™)

Fic. 10.5 - Ewolution du spectre Raman d’un sol «acidey de silice non dopé au cours de sa
gélification

On observe trés nettement les bandes caractéristiques du TMOS (640 cm™1) et de chacune
des espéces hydrolysées successives (670 cm ™, 693 em™! et 724 em~!). Ces derniéres bandes
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sont relativement intenses, témoignant, dans la gamme de temps étudiée, de la stabilité de la
forme hydroxo en milieu protone.

Une bande située & 780cm ™! apparait puis croit jusqu's un maximum avant de décroitre. D’aprés
nos calculs de fréquences de vibration théoriques, cette bande est vraisemblablement attribuable
4 lespéce Si(OH)y (ou QB). En effet, les décalages observés entre théorie et expérience pour
les espéces de symeétrie proches (TMOS et Si(OH)4) sont tout & fait comparables. L'intensité
atteinte par cette bande est particuliérement significative : 'espéce Si(OH )4 est fortement sta-
bilisée par la présence de protons dans le sol.

L’évolution temporelle des bandes sus-mentionnées est représentée sur la figure 10.6.

100

1204 —W— “TMOS*"

~-e--670cm’”

80 100 1
- . - A 695 cm

804 — K

— T -v—720em”

~—&— 780 cm’”

Aire relative % / St

40

Aire relative % / Si

20

0 50 100 150 200 250 300 350
Durée (minutes)

Fic. 10.6 — Evolution de quelques bandes remarquables du spectre Raman d’un sol <acide» de
silice non dopé au cours de sa gélification

La cinétique d’hydrolyse est trés rapide : deux heures aprés le tg de mélange, tout le TMOS
est consommeé.Cette observation est assez surprenante, car la cinétique de gélification d’un sol
acide est, au contraire, trés lente. Plus précisément, on note que plus de 90% du TMOS est
consommeé au bout de 2 minutes de mélange. L’espéce la plus stable est apparemment la forme
Si(OH )4 responsable de la vibration & 780 em™ !, dont la durée de vie est supérieure & 5 heures.
La partie «gauche» du spectre représenté en fig. 10.5 montre une émergence de bandes basse
fréquence dont la plus représentative se situe & 618 em ™. Ces bandes correspondent vraisembla-
blement 2 des dimeres hydrolysés de type [Q3 Q3].

Afin d’alléger le style des descriptions qui suivent, nous assimilerons dans notre propos les bandes
de vibration d’une espéce a cette espéce elle-méme.
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10.3.3 Sol «basique»

2,0
] basique 500ppm

mélange initial

Intensité (unités arbitraires)

500 600 700 800 900

Déplacement Raman Av (cm™)

Fi1G. 10.7 — Evolution du spectre Raman d’un sol «basiques de silice non dopé au cours de sa
gélification

la Figure 10.7 étudie le méme domaine du spectre Raman que ce qui vient d’étre fait dans le
cas du sol «acide». L’évolution est ici moins spectaculaire : on reléve en effet la formation d'un

1

pic de vibration assez peu intense centré sur 670 ¢m ™ correspondant & ’espéce Si(OH)ORs3,

mais les autres espéces hydrolysées sont peu représentées a 690 et 720 cm™!. On n’observe pas

-1

de modification sensible & 780 ¢m ™", seulement 'effacement du large pic du TMOS centré sur

840 cm™!. On ne retrouve pas non plus la formation de la bande & 620cm 1.

La bande de vibration du TMOS centrée sur 640 cm™! (Fig. 10.8) suit une évolution décrois-
sante trés rapide dans les dix premiéres minutes du mélange, puis la diminution de son intensité
est plus lente, de sorte qu’il reste encore une concentration de précurseur non négligeable 20
heures aprés le mélange. De facon paralléle, on observe la formation d’une bande de vibration
centrée sur 670 em~! dés les premiers instants de la réaction. La poursuite de 1’évolution de
cette bande est beaucoup plus lente, croit progressivement, atteint un maximum, puis décroit
lentement. La diminution de l'intensité de cette derniére bande s’accompagne de la formation en
faible quantité de ’espéce doublement hydrolysée (responsable du pic centré sur 690 cm™1).
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F1G. 10.8 — Evolution de quelgues bandes remarquables du spectre Raman d’un sol «basiques de
stlice non dopé au cours de sa gélification

10.3.4 Sol «neutre»

Les résultats du suivi structural d’un sol sans catalyseur (Fig. 10.9) sont intermédiaires entre
les deux cas précédents.

Les espéces Si(OH)OR;3 (Q}) et Si(OH)3OR, (Q3) donnent lieu & des bandes de vibration
relativement intenses et on note la formation d’une bande de faible intensité centré sur 780 em 1.
L’observation des fréquences comprises entre 500 et 700 e¢m ™! reléve aussi des deux cas préce-
dents : ce n’est pas une bande franche, mais un simple épaulement a 620 cm ™! qui est formé au
cours de I'expérience.

L’évolution de la bande de vibration du TMOS en fonction du temps (Figure 10.10) montre
un début de cinétique semblable au cas «basique», puis une accélération aprés huit heures, de
telle sorte que tout le TMOS est consommé au bout de 17 heures.

Les aires relatives des pics de vibration des espéces hydrolysées sont significatives : 20% pour la
bande 4 670 cm™! et 7% pour les bandes & 693 et 723 cm L.

Cette série d’expériences met en évidence trois comportements que 'on qualifiera de «type
acidey», «type basique» ou de «type neutrey. Ce dernier représente I'intermédiaire entre les deux
premiers. Dans un sol «acide», I’hydrolyse est rapide pour former successivement les espéces Qg
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Fic. 10.9 — Ewvolution du spectre Raman d’un sol «neutrey de silice non dopé au cours de sa
gélification

Qg, Q% et Q3. Cette derniére est majoritaire dans le sol en fin d’évolution. Dans un sol «basique,
I'hydrolyse est plus lente et le produit d’hydrolyse majoritaire est I'espéce Q.
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Fi1c. 10.10 — Evolution de quelques bandes remarquables du spectre Raman d’un sol «neutres de

stlice non dopé au cours de sa gélification
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10.4 Etude structurale de sols dopés

La démarche expérimentale suivie dans cette section est rigoureusement identique & ce qui a
été fait précédemment pour les gels non dopés. Toutes les gélifications sont catalysées par 500 ppm
d’ammoniaque. Nous avons classé les différents dopants étudiés selon leur comportement de type
«acide» ou «basique». Nous n’avons, au cours de nos expériences, pas rencontré de type «neutre».

10.4.1 Comportement de type acide : Dopage par Pbt**, Cu?t et APT
10.4.1.1 Dopage par les ions Pb**

La Figure 10.11 rend compte de l'allure de 1’évolution des bandes de vibration de la région
600-800cm ! d’un sol dopé par les ions plomb II.

2,0

Pb**

=]
=
©

i

154 mélange initial °

Bt

Intensité (unités arbitraires)

Déplacement Raman Av (cm™)

FiG. 10.11 — Spectres Raman successifs enregistrés au cours de la gélification d’un sol de silice
enrichi par 500ppm de Pb**. topr = 500 min

En comparaison avec le sol basique non dopé, le spectre d’un sol enrichi en ions Pb%* suit des
évolutions plus marquées : quatre bandes liées aux différentes espéces hydrolysées sont formées et
leur intensité significative met en évidence une certaine stabilisation de la forme hydroxo. Cette
observation traduit la tendance des ions Pb** & favoriser ’hydrolyse du TMOS (par rapport &
la condensation) et & stabiliser la forme Si(OH)4. Une bande de faible importance apparait vers
755 cm™L, cette fréquence n’est pas observée dans la littérature. D’aprés nos calculs de fréquences
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théoriques, cette bande pourrait correspondre a la vibration d’un dimeére.
L’évolution temporelle des bandes de vibration du TMOS et de ses espéces hydrolysées dans
un sol dopé par les ions Pb** est représentée en Figure 10.12.

—®— TMOS

--@-- 670 cm™
A 695 cm”
w725 cm”
~~&-- 780 cm”

Aire relative % / Si

Durée (heures)

Fi1c. 10.12 - Ewolution des bandes remarquables du spectre Raman d’un sol de silice dopé par
Pv*T au cours de sa gélification

L’intensité du pic de vibration du TMOS décroit réguliérement en suivant une évolution de
type exponentiel. La bande associée & ’espéce une fois hydrolysée croit rapidement, puis décroit
plus lentement, de méme que ’espéce deux fois hydrolysée. La formation et la consommation de
I’espéce trois fois hydrolysée sont toutes les deux assez lentes. L’ensemble des espéces que nous
venons de mentionner a été consommé 80 minutes aprés le mélange. Seule la bande que nous
avons attribuée a l’espéce Si(OH )4 persiste au dela de cette durée.

Nous avons cherché & approcher la décroissance de la bande de vibration du TMOS par une
fonction exponentielle décroissante. Le résultat de cet ajustement est représenté en Figure 10.13.

La fiabilité de la simulation nous permet de caractériser la cinétique de disparition du TMOS :
il s’agit d'une cinétique d’ordre 1 associée & une réaction d’hydrolyse que 'on peut considérer
comme irréversible.
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10.4.1.2 Dopage par les ions Cu?t

Le dopage par les ions Cu?* conduit 4 un comportement de type «acide» trés marqué (Figure
10.14)
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F1G. 10.14 — Spectres Raman successifs enregistrés au cours de la gélification d’un sol de silice

enrichi par 500ppm de Cut (a) et Evolution des bandes remarquables du spectre Raman d’un
sol de silice dopé par Cu®t au cours de sa gélification (b)

10.4.1.3 Dopage par les ions Al**

L’effet est encore accentué dans le cas du dopage par les ions A3t (Figure 10.15).
Dans des conditions expérimentales différentes (pas d’étalon interne), nous observons un
comportement semblable pour les jons cérium (III) et europium (III).
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10.4.2 Comportement de type basique : Dopage par K™

La méme expérience a été conduite avec une sol dopé par 500 ppm d’ions potassium (I). La
Figure 10.16 (a) retrace 1’évolution de la région 600-800 cm™! de son spectre Raman.
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Fi1G. 10.16 — Spectres Raman successifs enregistrés au cours de la gélification d’un sol de silice
enrichi par 500ppm de K (a) et évolution des bandes remarquables du spectre Raman d’un sol
de silice dopé par K au cours de sa gélification (b)

L’allure globale des spectres successifs est assez proche de celle que nous avons déja observé
pour le sol basique non dopé. La bande de vibration du TMOS (640 ¢m™!) décroit et une bande
de faible intensité se forme & 669 cm ™!, indiquant une premiére hydrolyse. L’évolution tempo-
relle des bandes associées au précurseur TMOS et des espéces une et deux fois hydrolysées est
représentée en Figure 10.16 (b)

I’évolution de la bande a 640 cm ™1

connait une décroissance trés rapide dans une premiére
période de dix minutes, puis adopte un comportement quasi-linéaire jusqu’a sa disparition, au
bout de 1200 minutes. Parallelement, "espéce mono-hydrolysée suit un premier régime de crois-
sance trés rapide avant de rencontrer un palier de 100 minutes. Au terme de ce palier, 'intensité
de la bande croit lentement, atteint une valeur maximale et décroit avec une pente plus accen-
tuée. L'espéce deux fois hydrolysée est peu représentée et suit une évolution paralléle & 'espéce

Si(OR)30H.

Le régime quasiment linéaire que suit l'intensité de la bande de vibration du TMOS peut
faire penser & une cinétique d’ordre 0. Néanmoins, 'observation du cas de dopage par les ions
Pb?* avait conduit & conclure & une cinétique d’ordre 1 pour la méme réaction. L’existence d'un
premier régime de disparition trés rapide conduit & orienter notre raisonnement vers '’hypothése
d’une réaction inverse importante. La figure 10.17 illustre cette assertion.
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F1G. 10.17 — Evolution de la bande de vibration ¢ 640 cm™! du TMOS dans un sol dopé par les
10ns potassium

On utilise les points expérimentaux qui appartiennent au premier régime ainsi que le dernier
point qui atteste de la disparition du précurseur et on fait correspondre a cet extrait une courbe
exponentielle décroissante. La différence, présenté sur la méme figure, correspond qualitative-
ment & la re-formation du précurseur. Cette petite observation permet d’avancer que la réaction
TMOS + eau — Si(OR)3sOH + ROH est globalement plus lente que dans le cas du sol
dopé par les ions Pb?T en raison de la réaction de réestérification, réaction inverse de I’hydrolyse.

La cinétique (relativement lente) de condensation de l’espéce Qé peut étre affectée de la méme
fagon par la réaction inverse de ré-estérification.

Dans des conditions expérimentales différentes (sans étalon interne), nous observons un com-
portement semblable pour les ions sodium (I) et argent (I).
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10.4.3 Type basique et type acide : bilan

Nous avons montré que les sols de type acide ou basique sont différenciés 1’'un de 'autre par
le caractére réversible ou non des réactions d’hydrolyse.

1. Dans le cas d’une réaction d’hydrolyse du TMOS irréversible d’ordre 1 (type acide), I’évo-
lution des bandes Raman se caractérise par une forte prédominance des espéces Qf de la
premieére ligne de la matrice des espéces (Figure 10.4)

2. Dans le cas d'une réaction d’hydrolyse du TMOS réversible (type basique), on n’observe
que les espéces une et deux fois hydrolysées (Q} et Q2) en faible concentration. La réaction
d’hydrolyse est limitante du fait de sa réversibilité. La condensation est réputée rapide
dans le cas des sols «basiques». Néanmoins, les espéces hydrolysées sont assez diluées, de
sorte que la cinétique globale des réactions d’hydrolyse et de condensation est plus lente
que dans le cas «acide».

10.5 Reésumé des données expérimentales et discussion

La famille des sols de type «acide» regroupe les sols dopés par les ions plomb (II), cérium
(III1), cuivre (II), europium (III) et aluminium (III). Ils se caractérisent par une disparition rapide
et irréversible du précurseur et une relative stabilité des espéces les plus hydrolysées. La conden-
sation est I’étape limitante du systéme. Les cinétiques de gélification de ces gels sont plus lentes
par rapport au cas du gel de référence et d’autant plus ralenties que les réactions d’hydrolyse et
de condensation sont rapides.

La famille des sols de type «basique» regroupe les sols dopés par les ions potassium (I),
sodium (I) et argent (I). Ils se caractérisent par une disparition réversible du précurseur et une
faible représentation des espéces hydrolysées : dans ce cas, I’étape limitante est I’hydrolyse. Les
cinétiques de gélification de ces gels sont plus rapides que dans le cas du gel de référence.

Ces données soulévent un paradoxe important : la gélification est plus rapide pour des sols
dont I’ensemble (hydrolyse + condensation) est plus lent. Autrement dit, le nombre de liaisons
établies n’est pas un paramétre suffisant pour décrire la gélification.

La description fractale de la gélification décompose ce phénomeéne en deux étapes. Au cours
de la premiére phase, des petits aggrégats de dimension fractale D se constituent. Dans un second
temps, ’établissement de liaisons entre ces aggrégats conduit au gel. Cette considération, combi-
née aux données expérimentales, nous permet de formuler un scénario possible pour la gélification
de ces deux familles de sols. Dans le cas du gel de type «acide», les réactions rapides favorisent
la formation de nombreux aggrégats de petite taille et répartis dans le volume de maniere ho-
mogeéne. En effet, les espéces les plus réactives réactives vis-a-vis de la condensation (silanols
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Si(OH)4) sont concentrées dans le systéme et permettent une condensation tridimensionnelle
en de nombreux points du sol. Ces petits domaines denses sont peu réactifs les uns par rapport
aux autres, car leur taille et leur réactivité sont proches?. Dans le cas du comportement de type
«basiquey, la réversibilité de ’hydrolyse conduit & une dilution importante des espéces @™ n # 0
et une ségrégation spatiale des réactions de condensation. Les aggrégats sont formés autour d'une
espéce hydrolysée et leur distribution de taille est inhomogéne. Les liaisons inter-aggrégats sont
accélérées par cette différence de taille.

En conclusion, on pourra proposer l'interprétation suivante : dans le cas des gels de type
«acide», les réactions sont globalement rapides, et les ponts s’établissent préférentiellement au
sein d'un aggrégat de petite taille. Ces petits aggrégats sont stables dans le solvant, ralentissant
la gélification compléte du gel. Pour les sols de type «basiquey, les liaisons inter-aggrégats sont
favorisées par rapport & la condensation & l'intérieur des aggrégats. La gélification est de fait
accélérée.

*Rappelons ici qu'un atome de silicium fortement branché est plus réactif qu’un silicium faiblement branché



Quatriéme partie

Modélisation par simulation numérique
du systéme CaSiO : Bus™



Introduction

Cette partie a été réalisée en étroite collaboration avec le laboratoire de Propriétés Optiques
des Matériaux et Applications -POMA- d’Angers dont une des spécialités est la simulation de
systémes désordonnés par Dynamique Moléculaire (DM). Cette étude fait suite & la compréhen-
sion de l'effet de l'insertion d’ions aluminium comme codopant sur la photoluminescence d’un
gel de silice dopé par les ions europium. La simulation a permis de mettre en évidence ’enrichis-
sement en ions A3t du voisinage de 1’europium modifie fortement le champ cristallin des ions
Eu3t dans la matrice [84]. Notre objectif était ici de suivre une démarche semblable avec les ions
calcium.

Cette étude apporte un point de vue complémentaire et original concernant ’étude de 'inter-
action entre un ion et une matrice de silice désordonnée. Il convient toutefois de ne pas assimiler
trop promptement les aspects simulation et expérience. En effet, la structure amorphe simulée
est obtenue ici par une série de traitements thermiques et de trempes, procédé trés différent de la
densification des gels de silice. Néanmoins, cette technique a déja été éprouvée pour la compré-
hension de phénomeénes observés dans des verres obtenus par voie sol-gel [84]. En introduction de
cette partie, nous proposons une caractérisation structurale du matériau étudié. La simulation
par dynamique moléculaire sera ensuite mise & profit pour comprendre ces premiers résultats et
apporter un éclairage différent et complémentaire.



Chapitre 11

Etude structurale d’un gel dopé par
Ca*T et Fust

Comme pour les matériaux dopés par 500ppm de cation, nous avons étudié la structure d’un
gel de silice dopé par 15000 ppm de Ca?T et 5000 ppm Eudt.

Le sol est obtenu par hydrolyse et condensation de TMOS en présence de méthanol et de N,
N-Diméthylformamide. La gélification est catalysée par 500 ppm d’ammoniaque et les cations
dopant sont introduits sous forme de solution concentrée de sel de nitrate. Les étapes de vieillis-
sement et de séchage, menées conformément & ce que nous avons décrit en Partie 2, aboutissent
a un gel stabilisé de Type B dont le spectre Raman est présenté en Figure 11.1

La bande D1 dans le spectre Raman du matériau dopé a une intensité comparable & celle du
spectre du gel de référence. La bande de défaut Dj est moins intense, traduisant une déstabilisa-
tion des cycles a trois membres. La bande de vibration principale wy (420 em™!) est accompagnée
d’un épaulement & 300 cm ™! non observé dans le spectre de référence. Cet épaulement traduit un
élargissement important de l'angle d’équilibre § = Si0Si. La gamme de fréquences 800-1400
em ™! présente une moindre intensité de la bande de vibration ws (~ 800 ¢m™!) ainsi qu’une
modification de la bande de vibration des silanols.

Cette modification est imputable & la formation d’une bande large de fréquence centrée sur
979 em~!. La Figure 11.2 explicite la bandes observée & 979 cm™! qui résulte de la vibration
Si-O dans les oxygénes non pontants.
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Fi1G. 11.1 — Spectres Ramans comparés d’un gel de Type B non dopé (pointillés) et d’un gel de
Type B dopé par Ca®t et Eut (trait continu) ‘

Nous avons déja associé la plus fine de ces deux bandes a
la présence de silanols Si-OH dans la structure. A partir des
travaux de McMillan et sa caractérisation spectroscopique de
verres ternaires Si0y — CaO — M gO [85], nous pouvons attri-
buer la bande la plus large 4 la vibration de Si — O. La charge
négative de oxygéne est compensée par la présence d'ion Ca?*
dans le voisinage {39].

En 1932, Zachariasen [86] a suggéré que les cations mo-
dificateurs (dont fait partie I'ion Ca?*t) s’insérent de maniére

aléatoire dans les lacunes du réseau au moment de la formation
du verre. Selon Zachariasen, aucun ordre & moyenne distance n’est envisageable, en particulier,
les cations ne peuvent s’arranger de maniére quasi-ordonnée.

Un traitement thermique progressif jusque 1000°C a été conduit afin de densifier le gel. Le
matériau résultant n’est pas le verre attendu, mais une silice cristalline. Les fréquences Raman
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F1G. 11.2 — Spectre Raman réduit d’un gel de Type B dopé par Ca®t et Eu’t

relevées dans le spectre de ce matériau opaque correspondent & une structure a-cristobalite (Fi-
gure 11.3)

L’obtention d’'une structure ordonnée peut étre associée a divers facteurs. Il est évident que
I'insertion d’ions en plus grandes quantités (5000 ppm d’europium et 15 000 ppm de calcium au
lieu de 500 ppm) modifie plus fortement la matrice de silice. En particulier, les ions Ca?", connus
par les verriers pour étre des modificateurs de réseau, contribuent & «aérer» la structure par la
rupture de ponts siloxanes qu’ils occasionnent. La spectroscopie Raman conforte cet aspect en
mettant en évidence la présence d’oxygénes non pontants.

Devant cette observation, il est raisonnable de penser que le calcium a un effet organisateur
4 moyenne distance, de sorte que ’ensemble de la matrice qui entoure ce dernier acquiert une
structure ordonnée lors du traitement thermique & 1000°C. Cette assertion met & mal la théorie de
répartition aléatoire du calcium proposée par Zachariasen. D’autres auteurs déja avaient remis en
cause la nature purement désordonnée du verre, comme Hosemann et son concept de paracristall
ou encore 'hypothése de l'existence de nanocristallites au sein du matériau.

Le paracristal peut se définir comme un «cristal & maille déformée aléatoirement» [39]
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Chapitre 12

Simulation par Dynamique Moléculaire

12.1 Concepts de base

La simulation par DM repose sur la résolution des équations de mouvement de Newton pour
un ensemble de particules qui intéragissent les unes avec les autres. La mise en ceuvre de cette
résolution implique la quantification des interactions par 'utilisation d'un potentiel idoine.

Si, en toute rigueur, les interactions intra- et intermoléculaires sont solidaires les unes des
autres, il est courant en DM, de limiter le systéme & I’étude des interactions entre corps ri-
gides. Le potentiel d’interaction entre une molécule i et une molécule j donne lieu & une force de
moyenne portée pour laquelle on peut introduire un rayon limite au dela duquel les molécules i
et j évoluent de maniére indépendante.

La résolution numérique des équations de Newton requiert un calcul itératif pour lequel
chaque configuration se déduit de la précédente par un algorithme pas & pas. Ce dernier doit
étre choisi de facon & ce qu'’il soit inférieur & la durée d’un déplacement d’amplitude égale & un

diamétre moléculaire.

12.2 Choix du potentiel d’interaction

12.2.1 Expression du potentiel

Le premier potentiel considéré pour rendre compte de Pattraction ou de la répulsion entre
deux corps peut s’exprimer par la relation :
(2) - qi4; e 7
Vi = Aije Pij p —=— —erfe— (12.1)
K dmegr T 5
ot A;; désigne une énergie (eV) )liée a la charge, au rayon ionique et au nombre d’électrons
de valence des corps i et j; gi fait référence a la charge du corps k ; r représente la distance entre
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les corps i et j et € est la permittivité du vide. p;; et B;; sont des valeurs ajustables et erfc la
fonction erreur définie par

erfe(z) = % /:O e dx (12.2)

Le premier terme de I’'équation, Aijewzﬁ traduit une interaction répulsive, c’est lui qui interdit
aux corps de se toucher. Le second est ’expression du potentiel de Coulomb grace auquel on prend
en compte que des corps de charge de signe opposé tendent & s’attirer, au contraire des corps
dont la charge est du méme signe. La grandeur %er f CﬁLij est un terme correctif qui permet de
tenir compte de 1’écrantage de 'interaction coulombienne & longue portée. On pourra en ajuster
le parameétre §;; pour améliorer le potentiel.

L’introduction d’un potentiel & troid corps permet de rendre compte du caractére directionnel
des interactions. Il s’exprime en fonction de 755, 74 et 6,4 :

945 Sik

(3) _ (Ti"TD")+(Ti ) 0
Viik = Aigre ") TR 5 (cos B4, — cos By,

)2 (12.3)

ol A i est une énergie exprimée en eV et d,m est une valeur ajustable pour le couple m, n. Les
coordonnées 0k, 7i; et ry sont explicitées en Figure 12.1.

F1G. 12.1 — Représentation des grandeurs utilisées par le potentiel & trois corps

12.2.2 Ajustement des variables

L’étude de la silice dopée par les ions europium est bien maitrisée par le laboratoire POMA.
Il s’ensuit que les valeurs ajustables ont été éprouvées et optimisées, conduisant a des simulations
fiables et reproductibles. En revanche, l'apport d’ions calcium dans la structure s’accompagne
de la nécessité d’introduire de nouveaux potentiels. Delaye et al. [87] ont reporté une valeur de
A;; pour un systéme silice-calcium. Il est également possible d’évaluer cette grandeur grace a
I’équation :
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it
Aij = (1 + & + q—J)beT”i (124)
n; nj

Nous avons optimisé les paramétres ajustables des potentiels d’interaction mettant en jeu
les ions calcium & partir des valeurs de Delaye (et du calcul de A;; dans le cas de Aca-Eu)
en simulant une structure cristalline connue. Les paramétres choisis sont ceux pour lesquels la
simulation a conduit & une structure identique au cristal de départ. Le tableau 12.1 résume les

valeurs finales des grandeurs ajustables de chaque potentiel & deux corps.

paire | Ay [eV] | By [A] ] pij [A]
EwBu | 102497 | 260 | 029
FuSi | 112609 | 260 | 029
FuCa | 98454 | 220 | 0.29
Eu-O | 3.6101 | 260 | 0.086
Ca-Ca | 17921.88 | 2.20 | 0.29
CaSi | 400594 | 220 | 0.29
CaO | 4061.26 | 2.64 | 0.29
Si-Si | 1171.6604 | 2.29 | 0.29
Si-0 | 1848.94 | 234 | 0.29
0-0 | 452.5503 | 2.34 | 0.29

TaB. 12.1 — Valeurs des paramétres ajustables, potentiel & deuz corps

De méme, pour le potentiel 4 trois corps, nous avons résumé les valeurs ajustées dans le
tableau 12.2

triplet | Ajik [eV] 0?]- 1 | 65 = 6 [A] | 7 = 70, [A]

17

Si-O-8Si 6.2 109.47 2.60 3.00
0-5i-O 150 109.47 2.60 3.00

TaB. 12.2 — Valeurs des paramétres ajustables, potentiel a trois corps

12.3 Mise en ceuvre de la simulation

Nous avons réalisé une simulation sur un échantillon de dimension finie représentatif de la
composition du matériau étudié. Cet échantillon, que nous appelerons «boite de simulation», est
soumis a une chauffe puis une série de trempes successives. Ce mode opératoire vise a désorganiser
la structure de départ et partant modéliser une structure amorphe.
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12.3.1 Composition de la boite de simulation

Cet échantillon se veut le reflet du matériau étudié du point de vue de sa composition. Nous

composons une boite de 48864 particules réparties comme suit :

Espéce Eu | Ca Si 0
Nombre d’atomes | 80 | 248 | 16056 | 32480

TAB. 12.3 - Composition de la boite de simulation

La configuration initiale repose sur une structure cristobalite-a substituée par 80 ions euro-
pium et 248 ions calcium. La densité d’une telle boite de simulation est considérée comme égale &
2.335, densité de la cristobalite-o. La maille élémentaire de la cristobalite est un prisme droit de
base carrée. les dimensions a, b et ¢ de la boite de simulation répondent & cette caractéristique.

aréte | longueur [A]
a 79.6592
b 79.6592
c 111.2032

TAB. 12.4 — Dimensions de la boite de simulation

12.3.2 Protocole

Afin de modéliser une structure vitreuse, nous avons imposé 4 la boite de simulation une
étape de «fusion» & 10 000K, puis une succession de trempes & difféerentes températures. A
chaque température imposée correspond un palier de N pas, chacun de ces paliers faisant ’ob-
jet d’'une période de chauffe & température constante et d’une période de relaxation & énergie
constante. La valeur du pas At est fixée a une femtoseconde.

12.4 Reésultats :
Fonctions de distribution radiale et cumulée a 300K

L'intégration des équations de Newton au cours du processus de fusion et trempe conduit &
un ensemble de coordonnées correspondant a la position des corps a 300K (derniére étape expli-
citée sur le Tableau 12.5). La fonction de distribution radiale est un outil d’analyse commode qui
permet de mettre en évidence l'existence de sphéres de coordination. Par exemple, la fonction de
distribution radiale (RDF!) du couple silicium-oxygéne (en hqut & droite sur la Figure 12.2) fait

'Radial Distribution Function
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Etape de la | Nombre de | Température conditions calcul
simulation pas K] thermodynamiques | de RDF

0 50 000 10 000 T non
1 30 000 10 000 E non
2 5 000 8 000 T non
3 5 000 8 000 E oui
4 8 000 7 000 T non
5 8 000 7 000 E oui
6 12 000 6 000 T non
7 8 000 6 000 E oui
8 15 000 5 000 T non
9 10 000 5 000 E oui
10 8 000 4 000 T non
11 8 000 4 000 E oui
12 8 000 3 000 T non
13 8 000 3 000 E oui
14 8 000 2 000 T non
15 8 000 2 000 E oui
16 8 000 1 000 T non
17 8 000 1 000 E oui
18 8 000 300 T non
19 10 000 300 E oui

TAB. 12.5 — Synoptique du protocole de trempe suivi. T : température constante, E : énergie
constante

état d'un pic de distribution a 3.2 A, traduisant Pexistence d’une premiére sphére de coordination
4 3.2 A. La fonction cumulée (CDF) résulte de l'intégration de la RDF.

12.4.1 Organisation de la silice modifée par les ions Ca?*

Les fonctions de distribution radiale et cumulée des couples Si-O et Si-Si indiquent une dis-
tance Si-O < dgi_o > égale 3 1.61 A avec une coordinence silicium - oxygeéne de quatre dans une
sphére (rayon de coupure) de 2.1 A. Ces valeurs, qui correspondent aux données classiques obte-
nues dans la silice pure, attestent de la reproduction du réseau de silice avec trés peu de défauts
structuraux. L’¢tude statistique montre que 99.92% des silicium simulés sont en coordination
4 (géométrie tétraédrique); les autres Si (0.08%), en coordination 3 ou 5, appartiennent & des
défauts structuraux (liaisons peroxy ou lacunes d’oxygéne). La connectivité des tétraédres Si0O4
est également bien reproduite, avec une distance < dg;—s; > égale a 3.16 Aet une distribution
angulaire semblables aux valeurs connues pour la silice pure.

La matrice de silice posséde une structure trés proche de celle de la silice pure. Ce résultat
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F1G. 12.2 — fonctions de distribution radiale et cumulée pour les couples Si-Si, Si-O, Ca-Ca et
Ca-0

n’est pas surprenant dans la mesure ou le dopant (Eu®t) et le codopant (Ca®") sont insérés en
faibles proportions : la matrice de silice n’est pas affectée de maniére significative.
La distribution du calcium en tant que codopant apparait comme homogéne. Les fonctions

de distribution radiale et cumulée pour le coulpe Ca-Ca n’attestent pas de tendance au regrou-
pement. Le caractére bruité de la RDF de Ca-Ca est di 4 la faible statistique (248 atomes de
calcium participent a la simulation, alors que la boite contient plus de 16 000 atomes de silicium).
La présence de pics 44, 5 et 6 A nest pas révélatrice dans la mesure ou ces derniers ne sont as-
sociés qu’a des valeurs de fonction cumulée inférieures & 'unité : 0.922 pour un rayon de coupure
de 7.185 A. Les fonctions de distibution radiale et cumulée du couple Ca-O indiquent par ailleurs
que le calcium tend & occuper des environnements locaux multiples. En effet, la premiére sphére
de coordination n’est pas précisement définie et la CDF ne présente pas de palier. La statistique
de coordination en oxygéne confirme cette variété d’environnements locaux, puisque le calcium
s’entoure d’un nombre d’oxygéne variant entre 5 et 12 avec un maximum de probabilité pour
7 et 8. La fiabilité de ces valeurs est affectée par l'influence importante du choix du rayon de
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coupure sur I’évaluation des données de coordination. Ces valeurs sont néanmoins proches de
celles reportées par d’autres auteurs [87]. Le calcium se comporte comme un modificateur de
réseau -comme nous ’avons déja vu plus haut- et se retrouve réparti de fagon homogeéne au sein
de la matrice de silice (Figure 12.3).

FiG. 12.3 — Vue tridimensionnelle de la répartition des atomes de calcium (boules grises) et
d’europium (boules noires) dans la structure

12.4.2 Environnement du dopant Fu*t

Les fonctions de distribution radiale et cumulée du couple Eu-O attestent d’une premiére
sphére de coordination bien définie, avec un premier pic a 2.35 Aassocié a une coordination
moyenne de 6.31 & 2.35 (Eu-O Figure 12.4). La statistique de coordination révéle une majorité
de sites contenant 6 et 7 oxygénes. En guise de comparaison, 'europium s’entoure de 4 et 5
oxygénes dans une matrice de silice pure. Un des effets de l'ajout de calcium dans la matrice

comme codopant réside dans augmentation de la coordination en oxygéne de ’europium.

Cette observation est corroborée par la proportion élevée d’oxygénes non pontants (3.83%)
au regard de celle habituellement observée dans les matrices de silice pure. Le codopage par le
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F1G. 12.4 — fonctions de distribution radiale et cumulée pour les couples Ca-Si, Eu-Ca, Eu-Eu et
Eu-0

cation Ca’t joue pleinement son role de modificateur de réseau en brisant ponctuellement la
connectivité du réseau de tétraédres Si0O4. En conséquence, les oxygénes non pontants formés
participent & la coordination des ions Fu®t. De cette facon, le nombre d’oxygéne pontants (Si-
O-Si) appartenant 3 la premiére sphére de coordination reste faible (pré-pic a 3.1 Adans la RDF
de Eu-Si en Figure 12.5). A ce niveau de l'étude, il convient de vérifier que la coordination éle-
vée de la terre rare n’est pas imputable & un phénoméne d’agrégation. En effet, des simulations
antérieures de systémes au sein desquels le taux d’agrégation est important ont révélé que la
coordination en oxygéne est significativement plus élevée que lorsque les ions de terres rares sont
isolés et répartis uniformément dans la matrice.

L’observation de la représentation tridimensionnelle ne rend pas compte de la formation
d’agrégats d’Eu’t de grande taille. Ce résultat est important dans la mesure ot I’aglomération
d’ions de terres rares en agrégats nuit aux propriétés de luminescence du matériau. Par ailleurs,
les fonctions de distribution radiale et cumulée du couple Eu-Eu ne révelent pas de constitution
d’agrégats conséquents en taille et en nombre. En effet, les pics trés marqués (mais bruités)
(couple Eu-Eu Figure 12.4) sur la RDF observés pour des distances inférieures a 5 Asont carac-
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Fi1G. 12.5 - fonctions de distribution radiale et cumulée pour les couples Eu-Si et O-0

téristiques d’un regroupement de 2, voire 3 ions Eu®*. La courbe cumulée indique en outre que
la probabilité de ce type de groupements est trés faible (npy_p, < 0.4 a5 A).

Les résultats de la statistique d’agrégation sont présentés en Figure 12.6. Un agrégat de taille
n se définit comme un ensemble de n ion europium reliés deux a deux par au moins un oxygéne.
Compte tenu de cette définition, un agrégat de taille 1 désigne simplement un ion Eu®t isolé.

D’apres la Figure 12.6, prés de 70% des ions de terre rare sont isolés dans la matrice copdopée
par les ions calcium, alors que cette proportion d’ions Eu3t isolés ne s’éléve qu’a 30% dans la
silice pure. On constate par ailleurs que 'agrégat de plus grande taille (Figure 12.3) ne regroupe
que 4 ions Fu®*. En comparaison, des agrégats contenant jusqu’a 13 ions sont observés dans la

silice pure.



12.4 Résultats :

Fonctions de distribution radiale et cumulée & 300K 159
704 m
. —m— Silice codopé Ca
= 60- --o-- Silice non codopée
1]
‘O
3
O 50—
=z
E
3 404
3
{n
v
5”7 o
ho] .
_5 20 '._'
- )
S 10 O, o O o
[N .. "- '._O. = ". '.' i
B Q9 O
0 T T T T N — .

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
taille de l'agrégat

F1G. 12.6 — Statistique d’agrégats d’europium



12.5 Bilan de la simulation 160

12.5 Bilan de la simulation

Dans cette étude, il apparait que le codopage d’une matrice de silice par les ions calcium
favorise une répartition homogéne des ions de terres rares. L'apport d’oxygénes non pontants
dans le voisinage des ions Fu®t semble jouer un réle important dans ce mode de répartition.
Cet excés d’oxygénes non impliqués dans des ponts siloxane est imputable aux ions calcium et &
leurs propriétés de modificateur de réseau. Les ions Fut ne s’agrégent pas de facon significative
et sont majoritairement isolés dans la matrice, ce point est favorable a priori pour 1’élaboration
de matériaux photoluminescents fortement dopés (quelques %)

Contrairement au codopage par les ions Al** [84] ot les ions aluminium étaient préférentiel-
lement localisés dans 1’entourage proche de la terre rare?, le codopage par les ions calcium induit
donc une dispersion trés marquée des ions Fu®" dans la matrice.

Les données structurales et les apports de la simulation numérique confirment le réle de mo-
dificateur de réseau du codopant Ca?*, fait connu pour les verres et validé ici pour les gels de
silice. La forte concentration en oxygéne non pontants qui en résulte a été observée et confirmée
par Dexpérience. Cet excés d’oxygéne non pontants favorise la répartition homogéne des ions
Fu3* et diminuent significativement le phénomeéne d’agrégation des ions Eu®t. Ce résultat de
simulation doit étre supporté par des expériences de mesure de la photoluminescence de l'eu-
ropium dans une telle matrice. A ce jour, nous ne sommes en effet pas en mesure de vérifier
expérimentalement cet aspect.

%la premiére sphére de coordination était sensiblement modifiée, ainsi que les propriétés spectroscopiques sui
en découlent
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Ce travail de thése s’est concrétisé par 1'élaboration par procédé sol-gel de barreaux de silice
a partir desquels il est envisageable de tirer une fibre. Cette réalisation a comporté plusieurs
étapes : l'obtention d’échantillons de plusieurs centimétres non craquelés, la maitrise du com-
portement des gels lors d’un traitement thermique et 1’élimination des groupements hydroxyle.
Une étude systématique et Pacquisition d'un savoir-faire général nous ont conduit & la synthése
de gels non craquelés & partir d'un sol de composition originale avec un taux de réussite tout a
fait satisfaisant.

L’analyse approfondie du phénoméne de «moussage» & 1000°C a permis d’identifier les mé-
canismes mis en jeu, en particulier les effets combinés de la diffusion d’eau hors des pores et de
la contraction du réseau. Cette étude a également apporté un résultat inédit par Vobservation de
cristallites au sein de la structure expansée. L’adaptation & nos matériaux d’un procédé connu
de déshydratation sous flux de chlore a permis d’atteindre des concentrations en hydroxyle infé-
rieures au ppm dans un verre sol-gel. Toutefois, la forte diffusion de la lumiére observée dans ces
matériaux reste un obstacle important a la transmission optique. A ce jour, des études qui visent
a comprendre l'origine de cet excés de diffusion sont menées en collaboration avec le LSPES de
Lille. Une fois cette étape franchie, il semble que rien ne s’oppose a la réalisation de cceurs de
silice pure ou dopée entrant dans la composition de fibres microstructurées.

L’ambition de réaliser des matériaux modéles pour la photonique suppose une connaissance
approfondie de la matrice de silice sol-gel. Plus particuliérement, nous nous sommes intéressés
a leffet d’un dopant sur l'organisation de la matrice dans laquelle il est inséré. Cette démarche
s’est avérée trés proche de la classification des oxydes en familles de modificateurs, de forma-
teurs et d’intermédiaires proposée par les verriers. Nous avons montré que la considération des
interactions coulombiennes entre un cation M™" et l'oxygéne est le paramétre le plus pertinent
pour prévoir la cinétique de vitrification d'un gel dopé. Par ailleurs, I'é¢tude des gels dopés a
mis en évidence la possibilité d’élargir la notion de «modificateur de réseau» a la famille des
gels de silice. En effet, grace au résultats comparés d’une analyse structurale et d’une simulation
par dynamique moléculaire, nous avons montré, a titre d’exemple, que le calcium améliore la
dispersion d’un dopant dans la matrice.

Le suivi spectroscopique de la transition sol-gel a permis d’élargir la distinction usuelle faite
entre les sols dits acides et les sols basiques. Nous avons montré que le critére acidité (pH) n’est
pas 'unique paramétre pertinent. En effet, un cation ajouté dans le sol peut infléchir le compor-
tement «acide» ou «basique» du mécanisme d’hydrolyse. Nous avons également observé que plus
ces deux réactions sont rapides, plus la gélification est longue. De méme que 'organisation d’un
gel «acide» differe de celle d’un gel «basique», il est probable que I'ajout d'un dopant en petite
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quantité agisse sur ’organisation de la structure fractale d’un gel. Nous avons montré dans ce
travail que la texture des gels dopés stabilisés a 850°C suit également deux grandes tendances
que 'on peut qualifier de type «acide» ou de type «basique».

Les perspectives ouvertes par cette étude sont nombreuses, tant dans le domaine des appli-
cations que des aspects plus fondamentaux. On pourra proposer, pour approfondir notre étude,
une discussion sur la concentration en dopant inséré ou examen du role du contre-ion. Ces
premiéres avancées encourageantes invitent & élargir le champ d’utilisation du procédé sol-gel en
photonique. Par exemple, I’élaboration de verres & basse température rend possible 'insertion et
le maintien dans la matrice de nanoparticules thermo-sensibles. Par ailleurs, ’obtention de verres
relativement stables & haute teneur en hydroxyle peut étre mise & profit dans la photoinscription
de réseaux de Bragg.
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Annexe A

Synthése des gels de silice

Sauf indication contraire et sous réserve d’adaptation du procédé a la partie concernée, les
gels de silice ont été obtenus selon la procédure suivante :

- Mélange du TMOS (99,9%, Aldrich) et du méthanol (99%, Aldrich); ratio : 1 :3 41 :6.
Ajout d’ean millipore! sous agitation ; ratio eau/Si compris entre 1 :3 et 1 :10.

— Ajout de DMF sous agitation ; ratio DMF/Si=1

— Agitation 5 minutes a température ambiante

La gélification s'opére & température ambiante dans un tube de pyrex ou de polypropyléne
soigneusement fermé. La durée de solidification du sol est variable selon le rapport d’hydrolyse
et I'ajout de dopant ou de catalyseur.

Les gels sont ensuite placés dans une étuve ventilée dont la température est régulée a 50°C. Apres
une semaine, le matériau est s’est contracté et a expulsé une partie de son solvant. Une ouver-
ture progressive du tube permet ’evacuation lente de la liqueur de synérése. Le stade opaque est
observé aprés une vingtaine de jours et le tube est complétement ouvert lorsque le gel a recouvré

Sa, transparence.

Les procédures de séchage et de densification du gel sont variables, néanmoins, il s’est avéré
qu’une chauffe lente (0.1 — 0.5°C.min~1) est indispensable & I'obtention de matériaux non cra-
quelés. Un palier correspondant & I’evaporation des solvants (180°) d’une durée de plusieurs jours
permet une évacuation plus compléte de l'eau, du méthanol et de la DMF. Il peut étre effectué
sous vide primaire pour accélérer le processus.

selon les expériences, I’eau est enrichie en acide, base ou en sel de nitrate



Annexe B

Spectroscopie Raman

Sauf indication contraire, les spectres Raman présentés ont été enregistrés & température am-
biante en utilisant la raie verte (514,532 nm) d’un laser argon-ion (Coherent) comme excitatrice.
Dans la majorité des cas, le spectrométre (164,000, Jobin Yvon) a été utilisé en configuration
macroscopique avec collecte de la lumiére diffusée & 90°C. Avant chaque série de manipulation,
le prémonochromateur et le spectrométre sont calibrés par le truchemenent de la raie d’émission
du mercure (A = 546.07 nm) d’un tube fluorescent d’éclairage.




