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Résumé 
Le recyclage des actinides mineurs est un point clé concernant les cycles du combustible du futur. 
Afin de réduire la radiotoxicité des déchets ultimes, la transmutation des actinides mineurs dans 
des réacteurs à neutrons rapides est ainsi envisagée. Deux options ont été retenues : leur 
ƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƘƻƳƻƎŝƴŜ ŘƛǊŜŎǘŜƳŜƴǘ Řŀƴǎ ƭŜ ŎǆǳǊ Řǳ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ ƻǳ ōƛŜƴ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜ 
cibles de transmutation ǇƭŀŎŞŜǎ Ŝƴ ǇŞǊƛǇƘŞǊƛŜ Řǳ ŎǆǳǊΦ Dans ces deux cas de figure, la synthèse de 
matériaux innovants intégrant les actinides mineurs de manière contrôlée est nécessaire. 
En ce sens, les voies sol-gel présentent des avantages certains, par rapport à ŘΩautres voies telles 
que la co-précipitaion ou la métallurige des poudres, que sont ƭΩƻǊƎŀƴƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ 
colloïdale ou la création de porosité de manière contrôlée όŜƴ ǾǳŜ ŘΩŞǘŀǇŜǎ ŦǳǘǳǊŜǎ ŘΩƛƳǇǊŞƎƴŀǘƛƻƴύ 
ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ζ template ». De plus, la possibilité de travailler en milieu humide, de la 
solution précǳǊǎŜǳǊ ŀǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŦƛƴŀƭΣ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŞǾƛǘŜǊ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇƻǳŘǊŜǎ ǇǳƭǾŞǊǳƭŜƴǘŜǎ Ŝǘ 
contaminantes, point essentiel dans le cas de matériaux incorporant des éléments radioactifs. Cette 
ǘƘŝǎŜ ǾƛǎŜ Ł ŘŞƳƻƴǘǊŜǊ ƭΩŀŘŀǇǘŀōƛƭƛǘŞ ŘŜ ŎŜ ǘȅǇŜ ŘŜ ǇǊƻŎŞŘŞ ŀǳ ŘƻƳŀƛƴŜ Řǳ nucléaire.  
Dans un premier temps, une méthodologie de synthèse par voie sol-gel colloïdale et de 
caractérisation sur un système non-actif à base de zirconium a été mise en place et a permis la 
compréhension des mécanismes mis en jeu au cours de cette synthèse. Suite à cela,  des études de 
ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜΣ Ŝǘ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ŘΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ ŘŜ ǇƻǊƻǎƛǘŞΣ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎΦ 5Ŝǎ ƳƻƴƻƭƛǘƘŜǎ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴŜ 
ont de cette manière pu être obtenus grâce au couplage entre le procédé sol-gel colloïdal et la 
ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŞƳǳƭǎƛƻƴ ǎtabilisée par des clusters de particules solides. 
CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ ǳƴŜ ǘǊŀƴǎǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ǎǳǊ ǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ ŀ ŞǘŞ ƛƴƛǘƛŞŜΣ 
soulevant différentes perspectives prometteuses concernant les possibilités de mise en forme du 
matériau final. 
 
 

Mots Clés 
Sol-Gel, Colloïdes, Matériaux Poreux, Emulsion, Zircone, Uranium 

 

Abstract  
One of the main objectives for the future nuclear fuel cycle is the recycling of minor actinides. In 
order to significantly decrease the long-term radiotoxicity of ultimate wastes, the transmutation of 
minor actinides in fast-neutron reactors is considered and two options have been retained: their 
integration directly into the nuclear reactor core or into transmutation targets arranged around the 
core. In both cases, the synthesis of new advanced materials integrating the actinides jointly is 
required. 
Sol-gel processes allow the organization of the material at the colloidal scale or the insertion of 
controlled porosity using « templates ». Furthermore, the possibility to work in a « wet 
environment » prevents the formation of pulverulent powders which are contaminant in the case 
of materials incorporating radioactive elements. The main purpose of this work is to demonstrate 
the adaptability of this route to the nuclear field. 
Firstly, a methodology of synthesis from a colloidal sol-gel route was set up on a non-radioactive 
zirconium-based system in order to characterize and understand of the different mechanisms of 
this synthesis. Then, studies on shaping, including insertion of porosity, were performed. Zirconia 
monoliths have been obtained thanks to a coupling between a colloidal sol-gel process and the 
formation of an emulsion stabilized by clusters of solid particles.  
Finally, a transposition of this work to an uranium-based system was introduced, pointing out 
different promising perspectives specially concerning the possibilities of shaping of the final 
material. 
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)ÎÔÒÏÄÕÃÔÉÏÎ ÇÅǲÎÅǲÒÁÌÅ 

 

En sortie de réacteur nucléaire, le combustible usé compte 0,1% (pourcentage massique) 

ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜǎ Řƛǘǎ ζ mineurs » dont ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŝǊŜƳŜƴǘ ƭŜ ƴŜǇǘǳƴƛǳƳΣ ƭΩŀƳŞǊƛŎƛǳƳ Ŝǘ ƭŜ ŎǳǊƛǳƳΦ Lƭǎ ǎƻƴǘ 

ainsi qualifiés de par leur faible quantité au sein du combustible usé comparée aux actinides dits 

« majeurs ηΣ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ le plutonium (respectivement 96 et 1%, toujours en pourcentage 

massique). Due à leur lente décroissance radioactive, ces actinides mineurs (AM) possèdent une 

forte radiotoxicité et représentent une part importante de la nocivité des déchets ultimes. Leur 

séparation voire leur recyclage dans un cycle rapide permettrait donc de diminuer fortement cette 

radiotoxicité ainsi que le temps et le coût de gestion à long terme de ces éléments (confinement). 

Dans le cadre des études relatives au développement de réacteurs de quatrième génération 

(réacteurs à neutrons rapides), différents projets ǇǊƻǇƻǎŜƴǘ Ŝǘ ŞǘǳŘƛŜƴǘ ƭŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞ ŘΩƛƴǘŞƎǊŜǊ des 

ŀŎǘƛƴƛŘŜǎ ƳƛƴŜǳǊǎ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ dit « refabriqué » et ŘΩŜƴǾƛǎŀƎŜǊ ainsi un cycle du 

combustible fermé. En effet, les actinides mineurs peuvent être transmutés au sein des réacteurs à 

neutrons rapides et dans ce cas, leur séparation et leur conversion en une forme chimique adaptée 

pour les combustibles de quatrième génération sont des enjeux importants pour le nucléaire du 

futur. Deux voies de transmutation ont ainsi été imaginées : une première voie, dite homogène, 

Řŀƴǎ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭŜǎ ŀŎǘƛƴƛŘŜǎ ƳƛƴŜǳǊǎ ǎŜǊŀƛŜƴǘ ƛƴǘŞƎǊŞǎ ŘƛǊŜŎǘŜƳŜƴǘ ŀǳ ŎǆǳǊ du réacteur. La seconde 

voie est dite hétérogène, les actinides mineurs seraient alors intégrés au sein de matrices inertes ou 

peu radiotoxiques qui seraient elle-même ǇƭŀŎŞŜǎ Ŝƴ ǇŞǊƛǇƘŞǊƛŜ Řǳ ŎǆǳǊΦ vǳŜƭƭŜ ǉǳŜ ǎƻƛǘ ƭŀ ǾƻƛŜ 

utilisée, le combustible refabriqué est finalement irradié par un flux neutroniques au sein des 

réacteurs à neutrons rapides, engendrant ainsi la transmutation des actinides mineurs. 

 

La co-ƎŜǎǘƛƻƴ ŘŜǎ ŀŎǘƛƴƛŘŜǎΣ Řŀƴǎ ŎŜǎ ŎȅŎƭŜǎ ŦǳǘǳǊǎ Řǳ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜΣ ƛƳǇƭƛǉǳŜ ŀƛƴǎƛ ŘΩƛƴŎƻǊǇƻǊŜǊ ŎŜǎ 

radiƻŞƭŞƳŜƴǘǎ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ŎƻƴǘǊƾƭŞŜ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ǎƻƭƛŘŜΣ ŘŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ 

ƳŀƞǘǊƛǎŞŜ Ŝǘ Řŀƴǎ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƛƭǎ ǎŜǊƻƴǘ ŘƛǎǇŜǊǎŞǎ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƘƻƳƻƎŝƴŜΦ /ΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛΣ des 

recherches innovantes doivent être réalisées Ŝƴ ŀƳƻƴǘ ŘΩǳƴ ǘŜƭ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘΦ Différents 

paramètres sont alors à prendre en compte :  

- [ΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ƭƻŎŀƭŜ ƘƻƳƻƎŝƴŜ Řǳ ŎƻƳǇƻǎŞ ǎƻƭƛŘŜ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜόǎύ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ 

moléculaire ou nanométrique, en particulier lorsque ce composé est polymétallique 

ŎƻƳƳŜ ƭΩƛƳǇƭƛǉǳŜǊŀƛǘ ǳƴŜ ƎŜstion groupée des actinides tel que dans le cas des cycles de 

génération IV 
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- [ΩŀŎŎŝǎ Ł ǳƴŜ ƳƛŎǊƻ- ƻǳ ƴŀƴƻǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƳŀƞǘǊƛǎŞŜΣ ǇƻǳǊ ǊŞǇƻƴŘǊŜ ŀǳȄ ŎǊƛǘŝǊŜǎ ŘΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ 

ŘΩǳǎŀƎŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŧƛƴŀƭ ǉǳŜ ŎŜ ǎƻƛǘ ǇŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜ Ŝƴ ǘŜǊƳŜ ŘŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ ǇƘȅǎƛŎƻ-

chimiques ou de résistance à différents types de contraintes (thermique, irradiation, 

chimique) 

- Le recours à des voies de synthèse innovantes permettant le contrôle de la composition et 

de ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŘŜǎ ƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭǎΣ ŘŜ ƭΩŀŎǘƛƴƛŘŜ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƧǳǎǉǳΩŀǳ ŎƻƳǇƻǎŞ 

final, pour une transposition simple à un environnement confiné et fortement radioactif 

 

Ainsi, les recherches actuelles portent sur la synthèse de matériaux innovants au sein desquels les 

actinides mineurs peuvent être intégrés (en vue ŘΩǳƴŜ ǘǊŀƴǎƳǳǘŀǘƛƻƴ ǳƭǘŞǊƛŜǳǊŜ ǎƻǳǎ ǳƴ ŦƭǳȄ ŘŜ 

neutrons) soit sous la forme de précurseurs de combustible nucléaire mixte ǎƻƛǘ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴŜ 

ƳŀǘǊƛŎŜ ƛƴŜǊǘŜΦ 5ƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǾƻƛŜǎ ŘΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜǎ ŎŞǊŀƳƛǉǳŜǎ mixtes solides (U, Pu, AM) 

basées sur la métalƭǳǊƎƛŜ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ ǎƻƴǘ ŀǳƧƻǳǊŘΩƘǳƛ étudiéŜǎΦ Lƭ ŜȄƛǎǘŜ ŎŜǇŜƴŘŀƴǘ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǾƻƛŜǎ 

moins classiques développées en parallèle et parmi celles-ci les voies sol-gels présentent des 

avantages certains ǇƻǳǊ ƭŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ƳƛȄǘŜǎ ƘƻƳƻƎŝƴŜs, structurés 

Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ Ŝǘκƻǳ ƴŀƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ de matériaux possédant une 

mésoporosité contrôlée. En effet, la voie sol-gel permettrait un suivi et une maîtrise de la 

composition et de la structure du matériau à différentes échelƭŜǎ ŘΩƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭǎ ŘŜ 

ƭΩŀŎǘƛƴƛŘŜ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƧǳǎǉǳΩŀǳ ŎƻƳǇƻǎŞ ŦƛƴŀƭΦ 5Ŝ ǇƭǳǎΣ ŘŜǎ ǎǘǊǳŎtures solides telles que des 

ƳƻƴƻƭƛǘƘŜǎΣ ōƛƭƭŜǎ ƻǳ ŦƛƭƳǎ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ƻōǘŜƴǳŜǎ ŀǳ ŎƻǳǊǎ ŘΩǳƴŜ ŞǘŀǇŜ ŘŜ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜ ǊŞŀƭƛǎŞŜ 

pendant la transition sol-gel tout en évitant les étapes de manipulation de poudres radiotoxiques 

(point essentiel dans le cas de matériaux incorporant des actinides mineurs) et répondant ainsi aux 

fortes exigences de sûreté et de sécurité nécessaires pour les réacteurs de génération IV. 

CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ ƭΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ ŘΩǳƴ « template » (ou « moule ») au cours du processus de gélification 

engendrerait la création ŘΩǳƴŜ ǇƻǊƻǎƛǘŞ ŎƻƴǘǊƾƭŞŜ Ŝǘ éventuellement organisée au sein du matériau 

Ŧƛƴŀƭ Ŝƴ ǾǳŜ ŘΩǳƴŜ ƛƳǇǊŞƎƴŀǘƛƻƴ ǳƭǘŞǊƛŜǳǊŜ par une solutioƴ ƻǳ ǳƴ ǎƻƭ Ł ōŀǎŜ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜs mineurs au 

ǎŜƛƴ ŘΩǳƴŜ ƳŀǘǊƛŎŜ ǇŜǳ ǊŀŘƛƻǘƻȄƛǉǳŜ όŎƻƳƳŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳύ ƻǳ ŘΩǳƴŜ ŎƛōƭŜ ŘŜ ǘǊŀƴǎƳǳǘŀǘƛƻƴΦ [ΩŞǘǳŘŜ 

ŘŜ ŎŜ ǘȅǇŜ ŘŜ ǾƻƛŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ Ŝǎǘ ŀƛƴǎƛ ǳƴ ǇǊƻƧŜǘ ƛƴƴƻǾŀƴǘ Ŝǘ ŀƳōƛǘƛŜǳȄ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩǳƴŜ 

application nucléaire pour la synthèse de matériaux qui pourront être envisagés comme 

précurseurs de combustible nucléaire ou cibles de transmutation. 

 

Les travaux réalisés au cours de cette thèse vont dans ce sens et deux axes ŘΩŞǘǳŘŜǎ vont être 

privilégiés Υ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴΣ par voie sol-ƎŜƭΣ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ƳŞǎƻǎǘǊǳŎǘǳǊŞǎ Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘ ƭŀ 

synthèse de matériaux à porosité contrôlée, éventuellement organisée, ƧǳǎǉǳΩŁ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ 

monolithes sans passer par une voie « poudre ». De cette manière, un système modèle basé sur un 
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élément non radioactif, le zirconium, a été étudié dans le but de mettre en place une méthodologie 

ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŀǇǇƭƛŎŀōƭŜ Ł ǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŀŎǘƛŦ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳΦ 5Ŝ ǇƭǳǎΣ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ƻȄȅŘŜǎ ƳƛȄǘŜǎ Ł 

base de zirconium sont par ailleurs envisagés en tant que cible de transmutation et dans lesquels 

peuvent être intégrés des actinides mineurs. La zircone possède finalement de très bonnes 

propriétés thermiques, mécaniques ou chimiques, ce qui en fait un matériau régulièrement utilisé 

dans divers domaines tels que la catalyse, la séparation membranaire ou les revêtements 

thermiques. /ΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛ ƴos travaux concernant ce matériau pourront ainsi être valorisés dans 

ces diverses applications « hors nucléaire ». 

 

Dans un premier temps, une étude bibliographique concernant les procédés sol-gel ainsi que les 

différents matériaux étudiés au cours de cette thèse a été réalisée. Le principe du sol-gel colloïdal 

est notamment décrit tout comme les différents paramètres physico-chimiques Ł ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ ŘŜ 

ƭΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘΩƻȄȅŘŜǎ par cette voie de synthèse. Une revue non exhaustive des différents types de 

« template » permettant la création de porosité est également présentée. 

Le chapitre 2 est consacré aux techniques expérimentales utilisées au cours de ces travaux de 

thèse. Les protocoles de synthèse sont exposés en détails ainsi que chaque technique de 

caractérisation ayant permis les différentes études exposées. 

La troisième partie du manuscrit est une étude mécanistique de la synthèse de zircone ZrO2 par 

voie sol-gel colloïdale, permettant lŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǇƭŀŎŜ ŘΩǳƴŜ ƳŞǘƘƻŘƻƭƻƎƛŜ ŘŜ ǘǊŀǾŀƛƭ ainsi que la 

compréhension des mécanismes mis en jeu au cours de cette synthèse. Les différentes étapes de la 

gélification ont été finement décrites et caractérisées tout comme les points clé à prendre en 

compte pour contrôler la microstructure du matériau final. 

[ŀ ǇŀǊǘƛŜ ǎǳƛǾŀƴǘŜ ǘǊŀƛǘŜ ŘŜ ƭΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ ŘŜ ζ templates » au sein du système décrit précédemment 

menant de cette manière à un matériau final poreux. Un couplage original entre une émulsion 

stabilisée par des clusters de particules colloïdales et le procédé sol-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ Ŝǎǘ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ 

ŜȄǇƻǎŞ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƳƻƴƻƭƛǘƘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴŜΦ 5ŀƴǎ ǳƴ ǎŜŎƻƴŘ ǘŜƳǇǎΣ ƭŀ 

ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴŜ Ł ǇƻǊƻǎƛǘŞ ƻǊƎŀƴƛǎŞŜ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ ŎǊƛǎǘŀƭ colloïdal (composé de billes de 

polystyrène) utilisé comme template a été étudiée. 

CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ ǳƴŜ ŞǘŀǇŜ ŘŜ ǘǊŀƴǎǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ƛƴŀŎǘƛŦ Ł ǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŀŎǘƛŦ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ 

Ŝǎǘ ŜȄǇƻǎŞŜ Ŝƴ Ŧƛƴ ŘŜ ƳŀƴǳǎŎǊƛǘΦ /ŜǘǘŜ ŘŜǊƴƛŝǊŜ ǇŀǊǘƛŜ ǎΩŀǾŝǊŜ ŜȄǘǊşƳŜƳŜƴǘ Ǉrometteuse et 

ǇŜǊƳŜǘǘǊŀ ŘΩƻǳǾǊƛǊ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ǇŜǊǎǇŜŎǘƛǾŜs suite à ces travaux de thèse. 
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#ÈÁÐÉÔÒÅ ρ ȡ %ÔÕÄÅ "ÉÂÌÉÏÇÒÁÐÈÉÑÕÅ 

 

La première partie de ce manuscrit est consacrée à une analyse bibliographique des différents axes 

ŘΩŞǘǳŘŜ Řǳ ǎǳƧŜǘΦ 

¢ƻǳǘ ŘΩŀbord, une description détaillée des procédés sol-gel, et plus particulièrement de la voie sol-

gel dite « colloïdale », est proposée. Les grands principes théoriques régissant ce type de procédé 

sont ainsi exposés. 

Lƭ ǎΩŜƴǎǳƛǘ ǳƴŜ ǊŜǾǳŜ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ƳƻŘŜǎ de « templates » (ou « moules ») engendrant, après leur 

ŞƭƛƳƛƴŀǘƛƻƴΣ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǇƻǊŜǳȄ ǎǳƛǘŜ Ł ǳƴ ŎƻǳǇƭŀƎŜ ŀǾŜŎ ŘŜǎ ǇǊƻŎŞŘŞǎ ǎƻƭ-gel. Deux 

catégories de templates, « mou » et « dur », sont définies et nous permettent de cette manière 

ŘΩƻǊƛŜƴǘŜǊ ƴƻǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ǉǳŀƴǘ Ł ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ł ǇƻǊƻǎƛǘŞ ŎƻƴǘǊƾƭŞŜ Ŝǘ ƻǊƎŀƴƛǎŞŜΦ 

/ΩŜǎǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŞǘǳŘƛŞǎ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŜǳǊǎ ƳƻŘŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇŀǊ 

voie sol-gel qui est au centre de la dernière partie de cette analyse bibliographique. 

 

I. Les systèmes sol-gel 

 

I.1 Définition et intérêts des voies sol -gel 

 

Utilisé dans de nombreux domaines tels que la catalyse, la séparation sur phase solideΣ ƭΩƻǇǘƛǉǳŜΣ 

l'électronique ou les matériaux pour la biologie, le procédé sol-gel est une technologie 

ŘΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ƛƴƻǊƎŀƴƛǉǳŜǎ ƻǳ ƘȅōǊƛŘŜǎ Ŝƴ ǾƻƛŜ ƘǳƳƛŘŜ Ŝǘ Ł ōŀǎǎŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ 

(typiquement en dessous de 100°C avant une éventuelle étape de calcination). Ce type de synthèse 

appartient à la famille des procédés dits de « chimie douce ». 

Cette technique sol-ƎŜƭ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ŘŜǎ ŀǾŀƴǘŀƎŜǎ ŎŜǊǘŀƛƴǎΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ǾƛǎŞŜΣ 

il est possible de modifier la composition et la structure du matériau tout en maîtrisant son 

ƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƴŀƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜ ƎǊŃŎŜ ŀǳ ŎƻƴǘǊƾƭŜ des paramètres de réaction (pH, solvant, 

ǾƛǎŎƻǎƛǘŞΣ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΣ ǘŜƳǇǎΧύΦ 5Ŝ ǇƭǳǎΣ ŎƻƳƳŜ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǇŀǊ ǾƻƛŜ ǎƻƭ-gel 

ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ Ŝƴ ǾƻƛŜ ƘǳƳƛŘŜΣ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ŞǘŀǇŜǎ Ŝƴ ǾƻƛŜ ǎŝŎƘŜ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ŞǾƛǘŞŜǎ ǘƻǳǘ ŎƻƳƳŜ 

la manipulation de poudres très ǾƻƭŀǘƛƭŜǎ ǉǳƛ ǇŜǳǾŜƴǘ ǎΩŀǾŞǊŜǊ ǘƻȄƛǉǳŜǎ ŜǘΣ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩǳƴŜ 

application nucléaire, entraîner une importante dissémination radiotoxique. Finalement, travailler à 

basse température facilite  grandement la faisabilité de certains procédés et diminue les risques et 

ƭŜǎ ŎƻǶǘǎ ƭƛŞǎ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŞƭŜǾŞŜΦ 
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[Ŝ ǇǊƛƴŎƛǇŜ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ǎƻƭ-gel est le suivant : des précurseurs métalliques (sous forme alcoxydes 

ƻǳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ǎŜƭǎύ ǎƻƴǘ Řƛǎǎƻǳǎ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭǾŀƴǘ όŀǉǳŜǳȄ ƻǳ ƴƻƴύΦ [ŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ sol-gel du 

ǎȅǎǘŝƳŜ ǇǊƻǾƛŜƴǘ ŀƭƻǊǎ ŘΩǳƴ ŘŞŎƭŜƴŎƘŜƳŜƴǘ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Ǉǳƛǎ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ ǉǳƛ Ǿƻƴǘ 

permettre la formation de ponts hydroxos (M-OH-M) ou oxos (M-O-M) entre les atomes 

métalliques M et ainsi mettre en place un réseau tridimensionnel ƎƻƴŦƭŞ ŘŜ ǎƻƭǾŀƴǘ ǉǳŜ ƭΩƻƴ ŀǇǇŜƭƭŜ 

gel. Pour ƻōǘŜƴƛǊ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŦƛƴŀƭΣ ƛƭ ǎΩŜƴǎǳƛǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ŞǘŀǇŜǎ ŘŜ ǎŞŎƘŀƎŜ Řǳ ƎŜƭ όŞƭƛƳƛƴŀǘƛƻƴ 

ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƭƛǉǳƛŘŜύΣ ŘŜ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜ ŞǾŜƴǘǳŜƭƭŜ όǇƻǳŘǊŜΣ ǊŜǾşǘŜƳŜƴǘΣ ƳƻƴƻƭƛǘƘŜΧύ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ 

différents traitements thermiques adaptés à la nature du matériau (calcination et frittage) [1, 2]. 

Il existe deux types de procédés sol-gel : le sol-gel « polymérique » et le sol-gel « colloïdal », qui se 

ŘƛŦŦŞǊŜƴŎƛŜƴǘ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘ ǇŀǊ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ Řǳ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊ ǳǘƛƭƛǎŞ όŀƭŎƻȄȅŘŜ ǇƻǳǊ ƭŜ ǎƻƭ-gel polymérique ou 

sels pour le sol-gel colloïdal) mais surtout par la nature physico-chimique du sol relative aux 

conditions de polymérisation inorganique. 

Le procédé le plus rencontré est le sol-gel dit polymérique. Dans ce cas, la transition sol-gel 

ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ǇŀǊ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎƘŀƞƴŜǎ ǇƻƭȅƳŞǊƛǉǳŜǎ (phénomène de croissance) qui vont 

ǎΩŜƴǘǊŜƭŀŎŜǊ ǇƻǳǊ ŦƻǊƳŜǊ ƭŜ ǊŞǎŜŀǳ ǘǊƛŘƛƳŜƴǎƛƻƴƴŜƭ ŎǊŞŀƴǘ ŀƛƴǎƛ ǳƴ ƎŜƭ « polymérique » (voir Figure 

1). 

Le sol-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ ǊŜǇƻǎŜ ǉǳŀƴǘ Ł ƭǳƛ ǎǳǊ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭΣ ŎΩŜǎǘ-à-dire une dispersion de 

particules denses (phénomène de nucléation) de taille nanométrique (de quelques nanomètres 

ƧǳǎǉǳΩŁ ǉǳŜƭǉǳŜǎ ŘƛȊŀƛƴŜǎ ŘŜ ƴŀƴƻƳŝǘǊŜǎύΣ ǉǳƛ Ǿŀ şǘǊŜ ŘŞǎǘŀōƛƭƛǎŞŜ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ŎƻƴǘǊƾƭŞŜ ŀŦƛƴ ŘŜ 

former un réseau tridimensionnel composé des particules du sol : le gel « colloïdal » (voir Figure 2). 

 

 

Figure 1 : Gel Polymérique 

 

Figure 2 : Gel Colloïdal 

 

I.1.1  Sol-gel polymérique  

De manière générales, les précurseurs utilisés pour la voie polymérique sont de type alcoxyde : M-

(OR)n (M un métal et R un groupement alkyl). Après leur dissolution, des macromolécules se 

ŦƻǊƳŜƴǘ ŜǘΣ ŀǳ ŎƻƴǘŀŎǘ ŘŜ ƭΩŜŀǳΣ ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ ǎΩŜƴŎƭŜƴŎƘŜƴǘ ό9ǉǳƛƭƛōǊŜ 1) pour former 

des groupements hydroxos (M-hIύΦ !ǇǊŝǎ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ƎǊƻǳǇŜƳŜƴǘǎ ƘȅŘǊƻȄƻǎΣ Ǿƻƴǘ 

ǎΩŜƴǎǳƛǾǊŜ ƭŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ όŀƭŎƻȄƻƭŀǘƛƻƴ ό9ǉǳƛƭƛōǊŜ 2), oxolation (Equilibre  3) et 
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olation (Equilibre 4)). Ces réactions vont former des ponts oxos (M-O-M) et hydroxos (M-OH-M) qui 

ŜƴǘǊŀƞƴŜǊƻƴǘ ƭŀ ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǊŞǎŜŀǳ ǘǊƛŘƛƳŜƴǎƛƻƴƴŜƭ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞ ŘŜ ŎƘŀƞƴŜǎ ǇƻƭȅƳŞǊƛǎŞŜǎ όǾƻƛǊ Figure 

1). On a ainsi formation du gel polymérique [2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bien que beaucoup plus étudiée dans la littérature, la voie de synthèse polymérique ne sera pas 

développŞŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ŎŜǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ŘŜ ǘƘŝǎŜΦ 5ΩǳƴŜ ǇŀǊǘ ƛƭ ƴΩŜȄƛǎǘŜ Ǉŀǎ ŘŜ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊǎ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜǎ ǎƻǳǎ 

forme alcoxyde Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ ƳşƳŜ ǎƛ ƭŜǎ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊǎ ŀƭŎƻȄȅŘŜǎ ŜȄƛǎǘŜƴǘ ǇƻǳǊ ƭŀ ƳŀƧƻǊƛǘŞ ŘŜǎ 

métaux de transition et des lanthanides, leur réactivité est, de manière générale, extrêmement 

forte vis-à-Ǿƛǎ ŘŜ ƭΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳ ŀǉǳŜǳȄΣ ŎŜ ǉǳƛ ǊŜƴŘ ƭŀ ƳŀƞǘǊƛǎŜ ŘŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ sol-gel 

relativement complexe [1]. La présence de groupement alkyl en tant que contre-ions engendre 

ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘΩŀƭŎƻƻƭ όw-hIύ ǎǳƛǘŜ ŀǳȄ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜΣ ŘΩŀƭŎƻȄƻƭŀǘƛƻƴ 

ƻǳ ŘΩƻƭŀǘƛƻƴ ό9ǉǳƛƭƛōǊŜǎ 1, 2 et 4). Ces molécules doivent alors être éliminées ou séparées, ce qui 

ajouterait ǳƴŜ ŞǘŀǇŜ ǎǳǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ Ŝƴ ǾǳŜ ŘΩǳƴ ŞǾŜƴǘǳŜƭ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳŜ ǇǊƻŎŞŘŞΦ 

Ainsi, cette étude va particulièrement traiter de la voie sol-gel colloïdale. 

 

I.1.2 Principe de la voie sol-gel colloïdale 

Le sol-gel colloïdal est un procédé utilisant de manière préférentielle des sels métalliques comme 

précurseurs. En faisant varier les paramètres physico-chimiques du système, on forme des 

particules colloïdales dispersées au sein du solvant : une suspension colloïdale ou un sol. Ce sol va 

ensuite subir unŜ ŘŞǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ όǾƛŜƛƭƭƛǎǎŜƳŜƴǘΣ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIΣ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΧ ǾƻƛǊ Chapitre 

Hydrolyse : M(OR)n + H2O ᵮ HO-M(OR)n-1 + R-OH  (Equilibre 1) 

¶ Formation de groupements hydroxos 

Condensation : 

- Alcoxolation : M-OH+ M-OR ᵮ M-O-M + R-OH (Equilibre 2) 

¶ Formation de ponts oxos 

 

- Oxolation : M-OH+ M-OH ᵮ M-O-M + H2O (Equilibre 3) 

¶ Formation de ponts oxos 

 

- Olation : M-OH+ M-OH-R ᵮ M-OH-M + R-OH (Equilibre 4) 

¶ Formation de ponts hydroxo (R un alkyle ou un 

Gel polymérique 
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1.I.2.2ύ ŜƴƎŜƴŘǊŀƴǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭƛŀƛǎƻƴǎ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ Ŝǘ ŘƻƴŎ ƭŀ ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ 

(voir Figure 3). Tout comme pour le sol-ƎŜƭ ǇƻƭȅƳŞǊƛǉǳŜΣ ŎŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ŞǘŀǇŜǎ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜƴǘ ǇŀǊ 

ǎǳƛǘŜ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Ŝǘ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴΣ engendrant cette fois la formation des 

nanoparticules du sol puis les liaisons entre elles. 

 

Figure 3 : Le procédé sol-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ όŘΩŀǇǊŝǎ [3]) 

 

[Ŝǎ ǎŜƭǎ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜǎ ǎƻƴǘΣ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜΣ Řƛǎǎƻǳǎ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳ ŀǉǳŜǳȄΦ [ΩŜŀǳ ǇƻǎǎŞŘŀƴǘ ǳƴ ŦƻǊǘ 

pouvoir polarisant et dissociant (ʁ = 78.5) , des complexes hydratés sont créés et trois formes de 

ligand peuvent être obtenues (ion aquo [M-OH2]z+, ion hydroxo [M-OH](z-1)+ et ion oxo [M=O](z-2)+ 

avec z la charge du cation M+) et vont être en équilibre (Equilibre 5) dans le milieu en fonction des 

paramètres physico-chimiques (température et pH notamment). 

 

(Equilibre 5)  --/( ᵮ --/(
-

( ᵰ - / - ς( 

 

Le ligand hydroxo est à la fois un bon groupe partant et un bon nucléophile, ce qui va favoriser 

ƭΩŀǾŀƴŎŜƳŜƴǘ ŘŜs réactions de condensation, celles-ci provenant de mécanismes nucléophiles. En 

fonction de la coordinence du métal, on a alors soit une addition (coordinence insaturée) soit une 

substitution (coordinence saturée) nucléophile. 

[Ωƛƻƴ ƻȄƻ Ŝǎǘ ǳƴ ōƻƴ ƴǳŎƭŞƻǇƘƛƭŜ Ƴŀƛǎ ǳƴ ǘǊŝǎ ƳŀǳǾŀƛǎ ƎǊƻǳǇŜ ǇŀǊǘŀƴǘΣ ƛƭ ƴŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘƻƴŎ Ǉŀǎ 

ƭΩŀŘŘƛǘƛƻƴ ƴǳŎƭŞƻǇƘƛƭŜ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ƻǴ ƭŀ ŎƻƻǊŘƛƴŜƴŎŜ Řǳ ƳŞǘŀƭ Ŝǎǘ ƛƴǎŀǘǳǊŞŜΦ 

[Ωƛƻƴ ŀǉǳƻ Ŝǎǘ ǳƴ ōƻƴ ƎǊƻǳǇŜ ǇŀǊǘŀƴǘ Ƴais un mauvais nucléophile, la réaction de condensation 

entre ions aquos est alors impossible dans ce cas [2]. 

Ces différents comportements sont résumés dans le Tableau 1, avec : 

- b ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘΩŜŀǳ ŎƻƻǊŘƛƴŞŜǎ ŀǳ ƳŞǘŀƭ a 

- Ƙ ƭŜ ǘŀǳȄ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ 

- z la charge du cation Mz+ 
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Taux 
ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ 

h=0 0<h<N h=N N<h<2N h=2N 

Ion aquo aquo-hydroxo hydroxo oxo-hydroxo oxo 

Formule [MONH2N]z+ [M(OH2)(N-h)(OH)h](z-h)+ [M(OH)N](z-N)+ [MOh-N(OH)2N-h](z-h)+ [MON](z-2)+ 

Groupe 
partant 

+ + ++ + -- 

Nucléophile - + ++ + ++ 

Tableau 1 : Présence et comportement des différents ions en solution en fonction du taux d'hydrolyse du métal 

 

[ŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩƛƻƴǎ ƘȅŘǊƻȄƻǎ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŀƛƴǎƛ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ǇƻǳǊ ŀŎǘƛǾŜǊ ƭŀ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ Ŝǘ 

débuter la transition sol-gel. Cela se réalise daƴǎ ƭŀ ǇǊŀǘƛǉǳŜ ǇŀǊ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩǳƴŜ ōŀǎŜ ƻǳ ŘΩǳƴ ŀƎŜƴǘ 

ƻȄȅŘŀƴǘ ŀǳȄ ƛƻƴǎ ŀǉǳƻǎ ƻǳ ǇŀǊ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩǳƴ ŀŎƛŘŜ ƻǳ ŘΩǳn agent réducteur aux ions oxos [2]. Il est 

également ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŜǊ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ǇƻǳǊ ǊŜƴŘǊŜ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ ǎǇƻƴǘŀƴŞŜΣ ƻƴ 

ǇŀǊƭŜ ŀƭƻǊǎ ŘŜ ǘƘŜǊƳƻƘȅŘǊƻƭȅǎŜΦ [Ŝǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘΩŜŀǳΣ ǇŀǊ ŎŀǇǘǳǊŜ ƻǳ Řƻƴ ŘΩƛƻƴǎ I+, vont ainsi 

ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩƛƻƴǎ ŀǉǳƻ-hydroxos, hydroxos ou oxo-hydroxos. 

 

[ŀ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ǎŜƭƻƴ ŘŜǳȄ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ : 

- 5ΩǳƴŜ ǇŀǊǘ ƭΩƻƭŀǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ŘŜǎ ions aquos et hydroxos pour former des ponts hydroxos 

(ou « ol ») (M-OH-M) (Equilibre 6). La vitesse de réaction est directement dépendante de la 

labilité (habilité à se dissocier) du groupement ςOH2. Cette labilité augmente avec la taille 

Řǳ ŎŀǘƛƻƴΣ ŜƭƭŜ ǎŜǊŀ ŘƻƴŎ ŘΩŀǳǘŀƴǘ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘŜ ǉǳŜ ƭŀ ŎƘŀǊƎŜ Řǳ Ŏŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŦŀƛōƭŜ 

(généralement inversement proportionnelle à la taille du cation). 

 

(Equilibre 6)  ὓ ὕὌ ὓ ὕὌ ᵮὓ ὕὌ ὓ Ὄὕ 

 

- 5ΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘ ƭΩƻȄƻƭŀǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ŘŜǎ ƛƻƴǎ ƘȅŘǊƻȄƻǎ ǇƻǳǊ ŦƻǊƳŜǊ ŘŜǎ Ǉƻƴǘǎ ƻȄƻǎ όa-O-aύΦ /ΩŜǎǘ 

une substitution nucléophile avec un mécanisme en deux étapes. Tout ŘΩŀōƻǊŘΣ ǳƴŜ 

addition nucléophile entre deux ions hydroxos (Equilibre тύ Ǿŀ ŎƻƴŘǳƛǊŜ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ 

pont hydroxo (ou « ol ηύ ǎǳƛǾƛ ŘŜ ƭΩŞƭƛƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŜŀǳ ό9ǉǳƛƭƛōǊŜ 8) due à 

ƭΩƛƴǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŎǊŞŞŜ ǇŀǊ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻƻǊŘƛƴŜƴŎŜ Řǳ ƳŞtal. Du fait de ce mécanisme 

Ŝƴ ŘŜǳȄ ŞǘŀǇŜǎΣ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩƻȄƻƭŀǘƛƻƴ ǎΩŜƴ ǘǊƻǳǾŜ Ǉƭǳǎ ƭŜƴǘŜ ǉǳŜ ƭΩƻƭŀǘƛƻƴΦ 

 

(Equilibre 7)   ὓ ὕὌ ὓ ὕὌ ᵰὓ ὕὌ ὓ ὕὌ 

 

(Equilibre 8)  ὓ ὕὌ ὓ ὕὌ ᵰὓ ὕ ὓ  Ὄὕ 
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[ŀ ǎǳŎŎŜǎǎƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Ŝǘ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ Ǿŀ ŀƛƴǎƛ ƳŜƴŜǊ Ł ƭŀ 

formation des particules colloïdales dispersées au sein du solvant. Le système peut alors évoluer de 

différentes façons : soit les oxy-hydroxydes formés vont précipiter plus ou moins rapidement, soit 

ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ Ǿŀ ƎŞƭƛŦƛŜǊΣ ǎƻƛǘ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ƴΩŞǾƻƭǳŜǊŀ Ǉŀǎ ƻǳ ǘǊŝǎ ǇŜǳΦ /Ŝǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ Şǘŀǘǎ Ǿƻƴǘ 

dépendre pleinement de la stabilité de la ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜΦ !ƛƴǎƛΣ ŎΩŜǎǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ Ǉǳƛǎ ƭŀ 

ŘŞǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ƳŀƞǘǊƛǎŞŜ Řǳ ǎƻƭ ǉǳƛ Ǿŀ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩǳƴ Şǘŀǘ Ŧƛƴŀƭ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ƎŜƭ 

ŎƻƭƭƻƠŘŀƭΦ ¦ƴŜ ŘŞǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ǘǊƻǇ ǇƻǳǎǎŞŜ ƳŝƴŜǊŀ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ǊŀǇƛŘŜ ŘΩǳƴ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞ ŀƭƻǊǎ ǉǳŜ ǎƛ 

le ǎƻƭ Ŝǎǘ ǘǊƻǇ ǎǘŀōƭŜΣ ƭŀ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ƴΩŀǳǊŀ ƧŀƳŀƛǎ ƭƛŜǳ ƻǳ ŀǇǊŝǎ ǳƴŜ ǇŞǊƛƻŘŜ 

extrêmement longue. 

 

I.2 ,ÏÉÓ ÒïÇÉÓÓÁÎÔ ÌÁ ÓÔÁÂÉÌÉÓÁÔÉÏÎȾÄïÓÔÁÂÉÌÉÓÁÔÉÏÎ ÄȭÕÎ ÓÏÌ ÃÏÌÌÏïdal  

 

Une dispersion colloïdale sera stable si les particules qui la composent se repoussent entre elles. Il 

faut donc que les forces de répulsion agissant sur les particules soient dominantes par rapport aux 

ŦƻǊŎŜǎ ŘΩŀǘǘǊŀŎǘƛƻƴΦ 5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŎƻƴǘǊŀƛǊŜΣ ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ Ǿƻƴǘ ǎΩŀƎǊŞƎŜǊΣ ǎΩŀƎƎƭƻƳŞǊŜǊ Ǉǳƛǎ ǎŜ ǎŞǇŀǊŜǊ 

du liquide. Cette stabilité va alors dépendre de différents paramètres physico-chimiques du 

système. 

 

I.2.1 Principe de la théorie DLVO 

La théorie DLVO (acronyme des auteurs Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek) [4, 5] permet de 

prédire la stabilité des suspensions colloïdales. Cette théorie prend en compte chaque type 

ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎΦ hƴ ŎƻƴǎƛŘŝǊŜ ŀƭƻǊǎ ǳƴ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ǘƻǘŀƭ ±T entre deux 

ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǉǳƛ Ŝǎǘ ƭŀ ǎƻƳƳŜ ŘΩǳƴ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŀǘǘǊŀŎǘƛŦ ±A Ŝǘ ŘΩǳƴ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ǊŞǇǳƭǎƛŦ ±R. Ainsi, la stabilité 

de la suspension  va dépendre du signe de ce potentiel VT à une distance d (entre deux particules) 

donnée. On a : 

 

(Equation 1)    ὠ ὠ ὠ 

 

Avec : 

- VT ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǘƻǘŀƭŜ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ 

- VA ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘΩŀǘǘǊŀŎǘƛƻƴ όƴŞƎŀǘƛŦ ǇŀǊ ŎƻƴǾŜƴǘƛƻƴύ 

- VR le potentiel de répulsion (positif par convention) 
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Ainsi, si VT > 0, alors ƅVAƅ<ƅVRƅ et les particules vont se repousser les unes par rapport aux autres, 

la suspension colloïdale sera stable. Alors que si VT < 0, ƅVAƅ > ƅVRƅ Ŝǘ ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ Ǿƻƴǘ ǎΩŀǘǘƛǊŜǊ 

Ŝǘ ŘƻƴŎ ǎΩŀƎƎƭƻƳŞǊŜǊ Ŝǘ ǇǊŞŎƛǇƛǘŜǊ ƻǳ gélifier. La suspension colloïdale ne sera pas stable. 

 

 Potentiel attractif  

Le potentiel attractif entre particules repose principalement sur les interactions de Van der Waals, 

dues aux interactions entre dipôles induits. Il existe différentes simplifications et approximations de 

ce potentiel. En considérant deux particules sphériques identiques de rayon R  dont les centres sont 

ŞƭƻƛƎƴŞǎ ŘΩǳƴŜ ŘƛǎǘŀƴŎŜ ŘΣ ƻƴ ǇŜǳǘ ǊŜǘŜƴƛǊ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ǎƛƳǇƭƛŦƛŞŜ ǎǳƛǾŀƴǘŜ (si R>>d ė courte 

distance) : 

 

(Equation 2)    ὠ ὠ ȢὃȢ   

 

Avec : 

- w ƭŜ Ǌŀȅƻƴ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞŜ ǎǇƘŞǊƛǉǳŜ 

- d la distance entre deux centres de particule 

- A la constante de Hamaker 

 

Plusieurs paramètres vont ainsi influencer la valeur du potentiel attractif de Van der Waals : 

- [Ŝ Ǌŀȅƻƴ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ w ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ : plus la taille des particules va être importante, plus 

le potentiel attractif sera conséquent et donc plus ces particules auront tendance à 

ǎΩŀǘǘƛǊŜǊΦ 

- La distance d entre les particules intervient aussƛ Řŀƴǎ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜ ŎŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭΦ /ŜǘǘŜ 

distance d est liée au nombre de particules présentes en solution. Il va être ainsi possible 

de faire varier la concentration en précurseur (susceptible de former des particules) afin de 

faire évoluer la stabilité colloïdale. 

- Finalement, le potentiel de Van der Waals va dépendre de la constante de Hamaker A (de 

ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ мл-20 J) qui se calcule à partir des constantes diélectriques du solvant et des 

particules mais également à partir de leur indice de réfraction [6]. 

   

Potentiels répulsifs  

/ƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ƭŜǎ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ǊŞǇǳƭǎƛǾŜǎ ǎΩŜȄŜǊœŀƴǘ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎΣ ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ  ƭŜ Ǉƭǳǎ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛŦ 

est le potentiel électrostatique VEl qui se caracǘŞǊƛǎŜ ǇŀǊ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ŘƻǳōƭŜ ŎƻǳŎƘŜ 

Figure 4 : Attraction 
de Van der Waals 
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ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ ŀǳǘƻǳǊ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜΦ hƴ ǇŜǳǘ ƭΩŜȄǇǊƛƳŜǊ ǇŀǊ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŀǇǇǊƻŎƘŞŜ ǎǳƛǾŀƴǘŜ όŜƴ 

considérant toujours des particules sphériques identiques de rayon R) :  

 

(Equation 3)    6 ςʌȢʀȢ2ȢʁȢÌÎ ρ Å-  

 

Avec : 

- w ƭŜ Ǌŀȅƻƴ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞŜ ǎǇƘŞǊƛǉǳŜ 

- r la distance entre les surfaces de chaque particule 

-  ʁla constante diélectrique du milieu 

-  yle potentiel zêta de la particule 

-  ˂Ґ ˁ-1 la longuŜǳǊ ŘŜ 5ŜōȅŜ όˁ ƭŜ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜ ŘΩŞŎǊŀƴǘŀƎŜ 

de Debye) 

 

¢ƻǳǘ ŎƻƳƳŜ ǇƻǳǊ ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ±ŀƴ ŘŜǊ ²ŀŀƭǎΣ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ Řǳ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŞƭŜŎǘǊƻǎǘŀǘƛǉǳŜ 

repose sur la taille des particules considérées (R), leur concentration (et donc par conséquent la 

distance entre elles r) et le solvant utilisé (ʁ ύΦ 

Cette valeur dépend également de la longueur de Debye  ˂Ґ ˁ-1. Ce paramètre est caractéristique 

de la double couche électronique propre à la particule [7] et dépend directement de la force 

ionique de la solution [8]. 

Le potentiel électrostatique va finalement être influencé par le potentiel de surface que possède la 

particule en solution, autrement dit le potentiel zêta. Généralement, plus cette valeur est forte (en 

valeur absolue) meilleure sera la stabilité colloïdale. On considère ainsi une suspension stable si le 

potentiel zêta des particules est supérieur à 30mV (en valeur absolue). Il dépend fortement des 

conditions du milieu telles que le pH ou la force ionique. 

 

hƴ ǇŜǳǘ ƴƻǘŜǊ ǉǳΩƛƭ ŜȄƛǎǘŜ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ǊŞǇǳƭǎƛǾŜǎ ǇƻǳǾŀƴǘ ƛƴŦƭǳŜƴŎŜǊ ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ǊŞǇǳƭǎƛŦ 

total des particules. Ces potentiels sont, de manière générale, négligeables par rapport au potentiel 

électrƻǎǘŀǘƛǉǳŜΦ tŀǊƳƛ ŎŜǎ ŦƻǊŎŜǎ ǊŞǇǳƭǎƛǾŜǎΣ ƻƴ ǇŜǳǘ ŎƛǘŜǊ ƭŀ ŦƻǊŎŜ ŘΩƘȅŘǊŀǘŀǘƛƻƴΦ [Ŝǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ 

ŘƛǎǇŜǊǎŞŜǎ ǇŜǳǾŜƴǘ ƛƴǘŜǊŀƎƛǊ ŀǾŜŎ ƭŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘŜ ǎƻƭǾŀƴǘ ŎŜ ǉǳƛΣ Ł ǘǊŝǎ ŎƻǳǊǘŜ ŘƛǎǘŀƴŎŜ όŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ 

de la taille des molécules du solvant), provoque une interactƛƻƴ ǊŞǇǳƭǎƛǾŜ ŘǳŜ Ł ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ 

ŎƻǳŎƘŜ ŘŜ ǎƻƭǾŀǘŀǘƛƻƴΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ǇƻǳǊ ŀƳŜƴŜǊ ŘŜǳȄ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎǳŦŦƛǎŀƳƳŜƴǘ ǇǊƻŎƘŜǎ ƭΩǳƴŜ ŘŜ 

ƭΩŀǳǘǊŜΣ ƛƭ Ǿŀ ŦŀƭƭƻƛǊ ŜȄǇǳƭǎŜǊ ŎŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘŜ ǎƻƭǾŀƴǘ ǇǊŞǎŜƴǘŜǎ ŀǳǘƻǳǊ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎΣ ŎŜ ǉǳƛ 

nécessite un certain coût énergétique. 

Figure 5 : Répulsion électrostatique 
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Finalement, des interactions répulsives peuvent être créées par ajout de macromolécules qui vont 

ǎΩŀŘǎƻǊōŜǊ Ł ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎΦ DŞƴŞǊŀƭŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ǇƻƭȅƳŝǊŜǎΣ ŎŜǎ ƳŀŎǊƻƳƻƭŞŎǳƭŜǎ Ǿƻƴǘ 

engendrer de nouvelles interactions répulsives dépendantes du solvant et du degré de couverture 

ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜΦ hƴ ǇŀǊƭŜ ŀƭƻǊǎ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ǎǘŞǊƛǉǳŜΦ 

 

 

Figure 6 Υ CƻǊŎŜ ŘΩƘȅŘǊŀǘŀǘƛƻƴ 

 

Figure 7 : Interaction sphérique 

 

I.2.2 Paramètres permettant la maîtrise de la s ÔÁÂÉÌÉÓÁÔÉÏÎȾÄïÓÔÁÂÉÌÉÓÁÔÉÏÎ ÄȭÕÎÅ 

suspension colloïdale 

5ŀƴǎ ƭŜ ŎŀŘǊŜ ŘΩǳƴ ǇǊƻŎŞŘŞ ǎƻƭ-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭΣ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŎƻƴǎƛǎǘŜ Ŝƴ ǳƴŜ ŘŞǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ 

ƳŀƞǘǊƛǎŞŜ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ǎǘŀōƭŜ Řŀƴǎ ƭŜ ōǳǘ ŘŜ ŎǊŞŜǊ ŘŜǎ ƭƛŀƛǎƻƴǎ ƻȄƻǎ Ŝǘ ƘȅŘǊƻȄƻǎ ŜƴǘǊŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎŀƴs 

précipiter. Le contrôle des différents paramètres permettant la stabilisation colloïdale est donc 

ǇǊƛƳƻǊŘƛŀƭ ƭƻǊǎ Řǳ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ ŘŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ǳƴŜ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŦƛƴŜ ŘΩǳƴ ƻǳ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŘŜ ŎŜǎ 

paramètres va permettre la déstabilisation maîtrisée du sol afin de former un gel sans faire floculer 

ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜΦ DǊŃŎŜ Ł ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭǎ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ŀƎƛǎǎŀƴǘ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ 

(Equations 2 et 3), nous avons pu déterminer les principaux paramètres physico-chimiques pouvant 

agir danǎ ƭŜ ŎŀŘǊŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴκŘŞǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜΦ 

 

Choix du solvant 

Le choix du solvant est un premier élément important car il influence directement la valeur des 

ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭǎ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭŀ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜ ŘƛŞƭŜŎtrique  ʁdu solvant intervient dans 

ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ Řǳ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘŜ ǊŞǇǳƭǎƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻǎǘŀǘƛǉǳŜ ό9ǉǳŀǘƛƻƴ оύΦ ¦ƴ ǎƻƭǾŀƴǘ ǇƻǎǎŞŘŀƴǘ ǳƴŜ 

ŎƻƴǎǘŀƴǘŜ ŘƛŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ όƭΩŜŀǳ ǇŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜΣ ŀǾŜŎ  ʁ = 78.5 [6]) va ainsi permettre 

ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ Řǳ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŞƭŜŎǘǊƻǎǘŀǘique et donc la stabilisation des colloïdes. Le 

ǎƻƭǾŀƴǘ ŀŦŦŜŎǘŜ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘΩŀǘǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ±ŀƴ ŘŜǊ ²ŀŀƭǎ Ł ǘǊŀǾers la valeur de la 

constante de Hamaker A. 
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Force ionique 

[Ŝǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘŜ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜ ŘŞǇŜƴŘŜƴǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ ŦƻǊŎŜ 

ƛƻƴƛǉǳŜ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ǎƻƭǾŀƴǘΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ŎƘŀǊƎŜ ŘŜǎ ƛƻƴǎ ŀǳ 

sein du système entraîne une compression de la double couche électrique et par conséquent une 

diminution de la longueur de Debye. Plus la force ionique du solvant va être importante, plus le 

ǇŀǊŀƳŝǘǊŜ ŘΩŞŎǊŀƴǘŀƎŜ ŘŜ 5ŜōȅŜ  ˁsera grand et donc plus la distance de Debye  ˂= 1/ˁ  sera faible 

[7]. Le potentiel répulsif VEL va ainsi diminuer avec la force ionique (Equation 3) et le système 

colloïdal sera moins stable. 

 

pH du sol 

Une manière usuelle et facile de stabiliser et/ou déstabiliser un sol colloïdal est de faire varier le pH 

Řǳ ǎƻƭΦ !ƛƴǎƛΣ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩƛƻƴǎ I+ et OH-Σ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴƴŞŜ ǇŀǊ ƭΩŀŎƛŘƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŜƴǘǊŀƞƴŜ ǳƴŜ ŦƻǊǘŜ 

variation de la charge nette de surface de la particule et par conséquent du potentiel zêta. De plus, 

en modifiant le pH, on favorise la formation de ligands hydroxos M-OH (voir Chapitre 1.I.1.2) qui 

vont activer les réactions de condensation responsables de la déstabilisation du sol. 

 

Temps 

La métaǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ Şǘŀƴǘ une donnée relative à un temps spécifique, le 

ǾƛŜƛƭƭƛǎǎŜƳŜƴǘ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŞǘǳŘƛŞ Ŝƴ ǾǳŜ ŘŜ ǎŀ ŘŞǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴΦ 9ƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ 

recherchée, on peut considérer un sol métastable sur des périodes allant de quelques minutes à 

ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ƧƻǳǊǎΦ !ƛƴǎƛΣ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘŜ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ŀǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǇŜǊƳŜǘΣ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŀƧƻǳǘŞŜΣ 

Řŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎΣ ŘŜ ƳŀƞǘǊƛǎŜǊ ƭŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Ŝǘ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛŦǎΣ Ƴŀis 

ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ŘǳǊŞŜ ŘŜ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴǎ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜǎ [9, 10]. 

 

Température et pressi on 

DǊŃŎŜ Ł ƭŀ ǘƘŜǊƳƻƘȅŘǊƻƭȅǎŜΣ ƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩŀŎǘƛǾŜǊ Ǉƭǳǎ ǊŀǇƛŘŜƳŜƴǘ ƭŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Ŝǘ ŘŜ 

ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴΦ ¦ƴ ǎƻƭ ǇŜǳǘ ŀǳǎǎƛ şǘǊŜ ǘǊŀƛǘŞ Ŝƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ƘȅŘǊƻǘƘŜǊƳŀƭŜǎΣ ŎΩŜǎǘ-à-dire pour des 

températures supérieures à 100°C et des pressions supérieures à 1 bar. Dans ces conditions, les 

réactions chimiques sont modifiées du fait de la diminution de la conǎǘŀƴǘŜ ŘŜ ŘƛǎǎƻŎƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŀǳ 

[7]. On obtient alors des structures métastables et des particules plus ou moins cristallisées en 

fonction du temps et de la température de synthèse. 

 

Stabilisation stérique  

[ΩŀƧƻǳǘ ŘŜ ǇƻƭȅƳŝǊŜ ŀǳ ǎȅǎǘŝƳŜ Ǿŀ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ǇƻǳǾƻƛǊ ŘƻƴƴŜǊ ƭieu à une stabilisation du système 

colloïdal (stabilisation stérique, voir Chapitre1.I.2.1ύΦ 9ƴ ǎΩŀŘǎƻǊōŀƴǘ Ł ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎΣ ŎŜǎ 
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ǇƻƭȅƳŝǊŜǎ ŎǊŞŜƴǘΣ ǇŀǊ ŜƴŎƻƳōǊŜƳŜƴǘ ǎǘŞǊƛǉǳŜΣ ŘŜ ƴƻǳǾŜƭƭŜǎ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ǊŞǇǳƭǎƛǾŜǎ ŘΩƻǊigine 

entropique, dépendant du solvant et du degré de couverture de la surface de la particule. 

 

II.  Synthèse de matériaux poreux par voie sol -gel 

 

[ŀ ǾƻƭƻƴǘŞ ŘŜ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŜǊ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǇƻǊŜǳȄ Ŧŀƛǘ ǎǳƛǘŜ ƛŎƛ Ł ǳƴŜ ǾƻƭƻƴǘŞ ŘΩƛƳǇǊŞƎƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ 

matériaux par ǳƴ ǎƻƭ ƻǳ ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ Ł ōŀǎŜ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜs mineurs en vue de la transmutation, en 

mode hétérogène, de ces derniers sous flux neutronique. Le matériau poreux en question peut 

ainsi être une matrice inerte, dite cible de transmutation, ou une matrice peu radiotoxique (à base 

ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘύΦ 

5Ŝǎ ǇǊŜƳƛŝǊŜǎ ŞǘǳŘŜǎ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ Ł ƭΩLƴǎǘƛǘǳǘ ŘŜǎ ¢ǊŀƴǎǳǊŀƴƛŜƴǎ όYŀǊƭǎǊǳƘŜΣ !ƭƭŜƳŀƎƴŜύ ƻƴǘ 

ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ƳƻƴǘǊŞ ƭΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ǎǇƘŝǊŜǎ ƛƴŜǊǘŜǎ ǇƻǎǎŞŘŀƴǘ ǳƴ ǾƻƭǳƳŜ ǇƻǊŜǳȄ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ тр-

80% qui permettent, suite à une succesǎƛƻƴ ŘΩƛƳǇǊŞƎƴŀǘƛƻƴ Ŝǘ Ł ǳƴ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŀŘŀǇǘŞΣ 

ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ǇƻǎǎŞŘŀƴǘ ǳƴŜ ƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ǎŀǘƛǎŦŀƛǎŀƴǘŜΦ 

Au sein de cette étude, plusieurs critères ont été définis quant à la porosité recherchée. Tout 

ŘΩŀōƻǊŘ ƭŀ ǇƻǊƻǎƛǘŞ ǎŜ Řƻƛǘ ŘΩşǘǊŜ ƛƴǘŜǊŎƻƴƴŜŎǘŞŜ ŀŦƛƴ ŘŜ ŦŀǾƻǊƛǎŜǊ ƭΩƛƳǇǊŞƎƴŀǘƛƻƴ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŦƛƴŀƭΦ 

[ΩƻǊƎŀƴƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇƻǊŜǎ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ǎŜǊŀƛǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ǳƴ Ǉƭǳǎ ŀŦƛƴ ŘΩŞǾƛǘŜǊ ǘƻǳǘ Ǉƻƛƴǘ ŎƘŀǳŘ 

ŀǳ ŎƻǳǊǎ ŘŜ ƭΩƛǊǊŀŘƛŀǘƛƻƴΦ CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ǇƻǊŜǎ ƴŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŜƴŎƻǊŜ Ǉrécisément définie. On 

peut cependant estimer que quelques dizaines de nanomètres pourraient être une bonne option 

Ŝƴ ǾǳŜΣ ǳƴŜ ƴƻǳǾŜƭƭŜ ŦƻƛǎΣ ŘŜ ŎƻƳōƛƴŜǊ ŦŀŎƛƭƛǘŞ ŘΩƛƳǇǊŞƎƴŀǘƛƻƴ Ŝǘ ƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ƳƛȄǘŜΦ 

 

Les procédés de type sol-gel sont très bien adaptés à la synthèse de matériaux poreux. En effet, 

ƭΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ζ template » (ou « moule »ύ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ƎŞƭƛŦƛŀƴǘ ǇŜǊƳŜǘ, après son 

élimination, ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǇƻǊƻǎƛǘŞ ŎƻƴǘǊƾƭŞŜ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŦƛƴŀƭΦ !ǇǇƭƛǉǳŞ ŀǳ ǎƻƭ-gel 

colloïdal, le principe général est relativement simple : 

- Un sol amené à gélifier est préparé. 

- Un template est ajouté au système soit initialement soit après formation du sol. 

- [ŀ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Řǳ ǎƻƭ ŜƴǘǊŀƞƴŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǊŞǎŜŀǳ ǘǊƛŘƛƳŜƴǎƛƻƴƴŜƭ ŀǳǘƻǳǊ Řǳ ǘŜƳǇƭŀǘŜΦ 

- En fonction du système étudié, le template  est éliminé par traitement chimique 

(dissolution) ou thermique (décomposition). 

- Après un éventuel traitement thermique final, on obtient un matériau dont la porosité est 

le « négatif » du template utilisé. 

De nombreux types de template ǎƻƴǘ ǊŜǇƻǊǘŞǎ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜΦ !Ŧƛƴ ŘŜ ǎƛƳǇƭƛŦƛŜǊ Ŝǘ ŘΩƻǊƛŜƴǘŜǊ 

nos recherches sur la synthèse de matériaux poreux, nous avons classé les voies de template 
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ŜȄƛǎǘŀƴǘŜǎ Ŝƴ ŘŜǳȄ ŎŀǘŞƎƻǊƛŜǎΦ /ŜǘǘŜ ŎƭŀǎǎƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ƴΩŜǎǘ ōƛŜƴ ŜƴǘŜƴŘǳ que relative au cadre de ce 

travail, il existe beaucoup de manières différentes de définir les familles de template en fonction de 

leurs caractéristiques ou de leurs propriétés. 

 

II.1  Templates « mous » 

 

La première catégorie est dite des templates « mous ». Ces templates sont de nature organique et 

ǳǘƛƭƛǎŞǎ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴΦ hƴ ŀǎǎƻŎƛŜ ŀƛƴǎƛ Řŀƴǎ ŎŜǘǘŜ ŎŀǘŞƎƻǊƛŜ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘ ƭŜǎ ƳƛŎŜƭƭŜǎ ŎƻƳǇƻǎŞŜǎ ŘŜ 

tensioactifs ioniques ou de copolymères [11, 12] Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘ ƭŜǎ ŞƳǳƭǎƛƻƴǎ ƘǳƛƭŜ-eau 

stabilisées soit par des agents tensioactifs soit par des particules solides [13] (alors appelées 

émulsions de Pickering [14, 15]). On note ici que ces deux types de template engendrent de la 

porosité au sein du matériau à différentes échelles : méso- voire microporosité si on utilise des 

micelles et macroporosité si on considère simplement les émulsions. 

[Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ǘŜƳǇƭŀǘŜ ƳƛŎŜƭƭŀƛǊŜ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ƳŞǎƻǇƻǊŜǳȄ ƎǊŃŎŜ Ł ƭŀ 

formation de micelles organisées en solution aqueuse dans laquelle se trouvent les précurseurs des 

ƳŞǘŀǳȄ ŘΩƛƴǘŞǊşǘǎΦ 5Ŝpuis les travaux précurseurs réalisés au début des années 1990 sur la silice 

[16, 17], de nombreuses méthodes ont été mises au point pour la synthèse de différents composés 

oxydes mésoporeux, de manière générale sous forme de poudres mais aussi sous la forme de 

couches minces [18]Φ YǊŜǎƎŜ Ŝǘ ŀƭΦ ƻƴǘ ŀƛƴǎƛ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŞ ŘŜ ƭŀ ǎƛƭƛŎŜ ƳƛŎǊƻ Ŝǘ ƳŞǎƻǇƻǊŜǳǎŜ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘŜ 

tensioactifs ioniques, la taille des pores variant en fonction de la longueur de la chaîne alkyl du 

tensioactif [16]. Toujours concernant la silice, Zhao et al. ont développé une méthode de synthèse à 

partir de micelles de copolymères [17]. Ces méthodes ont ainsi pu être ŞƭŀǊƎƛŜǎ Ł ŘΩŀǳǘǊŜǎ 

composés oxydes mésoporeux simples [19, 20] et mixtes [12]. 

[ŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŞƳǳƭǎƛƻƴ ǎǘŀōƭŜ όƻǳ ǎǘŀōƛƭƛǎŞŜύ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ƎŞƭƛŦƛŀƴǘ Ǿŀ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ 

pouvoir être utilisée comme template pour la synthèse de matériaux poreux. Ce type de template 

ǇŜǊƳŜǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ǇƻǊŜǎ Řƻƴǘ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ Ǿŀ ŘŞǇŜƴŘǊŜ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ƎƻǳǘǘŜƭŜǘǘŜǎ ŘŜ ƭΩŞƳǳƭǎƛƻƴΦ [ŀ 

maîtrise de la taille et de la distribution de taille des gouttelettes pilote ainsi la porosité au sein du 

matériau finaƭΦ [Ŝǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ŘΩLƳƘƻŦ Ŝǘ tƛƴŜ [21, 22] sont régulièrement cités comme exemple pour 

décrire cette voie de synthèse. Des alcoxydes de silicium, de titane ou de zirconium sont dissous 

dans du formamide (Si, Ti, Zr [21, 22]) ou en solution aqueuse (Si [22]) Ǉǳƛǎ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩune huile et 

ŘΩǳƴ ŎƻǇƻƭȅƳŝǊŜ ǇŜǊƳŜǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŞƳǳƭǎƛƻƴ ǎǘŀōƛƭƛǎŞŜ ǇŀǊ ƭŜ ŎƻǇƻƭȅƳŝǊŜΦ 9ƴŦƛƴΣ ƭΩŀŘŘƛǘƛƻƴ 

ŘΩŜŀǳ όŘŀƴǎ ƭŜ ŦƻǊƳŀƳƛŘŜύ ƻǳ ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ όŘŀƴǎ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀǉǳŜǳǎŜύ ǇŜǊƳŜǘ ƭŀ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Řǳ 

système autour de la phase huile qui constitue alors le template et qui est ensuite éliminée par 

lavagŜΦ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ƻōǘŜƴǳ Ŝǎǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ǎŞŎƘŞ Ŝǘ ŎŀƭŎƛƴŞ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭΩƻȄȅŘŜ ƳŀŎǊƻǇƻǊŜǳȄ 
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associé au précurseur choisi. Les émulsions de type huile-eau peuvent également être stabilisées 

ǇŀǊ ŘŜǎ ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ Ŝƴ ƭƛŜǳ Ŝǘ ǇƭŀŎŜ ŘΩǳƴ ǘŜƴǎƛƻŀŎǘƛŦ ƻǳ ŘΩǳƴ ŎƻǇƻƭȅmère : on parle alors 

ŘΩŞƳǳƭǎƛƻƴǎ ŘŜ tƛŎƪŜǊƛƴƎΦ !ƛƴǎƛΣ .ƛƴƪǎ Ŝǘ ŀƭΦ [23] utilisent une émulsion stabilisée par des particules 

ŘŜ ǎƛƭƛŎŜ ŎƻƳƳŜǊŎƛŀƭŜǎ ŀǾŀƴǘ ǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ŘΩŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ ƭŜƴǘŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ 

ƳƻƴƻƭƛǘƘŜ ŘŜ ǎƛƭƛŎŜ ƳŀŎǊƻǇƻǊŜǳȄΦ DǊŃŎŜ Ł ƭŀ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩŞƳǳƭǎƛƻƴ ǇŀǊ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ 

ŎƻƳƳŜǊŎƛŀƭŜǎ ŘΩŀƭǳƳƛƴŜ ό!ƭ2O3), Neirinck et al. [24] ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŜƴǘ ŘŜ ƭΩŀƭǳƳƛƴŜ ƳŀŎǊƻǇƻǊŜǳǎŜ ǇŀǊ 

couplage avec une technique de dépôt électrophorétique. Destribats et al. [25] décrivent 

finalement une synthèse en deux étapes de monolithes de silice. Cette synthèse repose sur la 

ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ǇƻƭȅƳŞǊƛǉǳŜ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩŀƭŎƻȄȅŘŜǎ ŘŜ ǎƛƭƛŎƛǳƳ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴŜ ŞƳǳƭǎƛƻƴ ƘǳƛƭŜ-dans-

eau stabilisée par des particules de silice commerciales. LΩŀƧƻǳǘ ǎǳǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ ŘΩǳƴ ǘŜƴǎƛƻŀŎǘƛŦ va 

permettre la stabilisation des particules de silices en solution puis, ǎǳƛǘŜ Ł ƭΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ 

ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŀƭƛǎŞŜǎ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ Ŝŀǳ-huile et grâce au phénomène de coalescence limitée, il 

est possible de contrôler la taille moyenne des goutteletteǎ ŎƻƳǇƻǎŀƴǘ ƭΩŞƳǳƭǎƛƻƴ et donc la taille 

et la distribution de taille des pores au sein du matériau final [25-27]. 

Lƭ Ŝǎǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ǘǊŝǎ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘ ŘŜ ƴƻǘŜǊ ǉǳΩǳƴŜ ŎƻƳōƛƴŀƛǎƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ŘŜǳȄ ǘȅǇŜǎ ŘŜ ǘŜƳǇƭŀǘŜǎ 

« mous » peut mener à la synthèse de matériaux monolithiques à porosité hiérarchisée [28]. 

 

II.2  Templat es « durs  » 

 

La deuxième catégorie de template est celle des templates dits « durs ». On entend par template 

« dur » un matériau solide introduit dans le système et autour duquel le réseau tridimensionnel 

relatif au gel se développe. Ce peut être soit une matrice poreuse imprégnée par un sol, le matériau 

poreux obtenu sera alors la réplique de cette matrice, soit une dispersion de billes de polymère ou 

de particules inorganiques au sein du sol, la porosité finale dépendra alors de la taille et de la forme 

de ces objets ainsi que de leur état de dispersion. 

5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩƛƳǇǊŞƎƴŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ƳŀǘǊƛŎŜ ǇƻǊŜǳǎŜ ǇŀǊ ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƻǳ ǳƴ ǎƻƭΣ ƭΩŜȄŜƳǇƭŜ ŘŜ ƭŀ 

synthèse de CMK-о Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳŜ ǊŞǇƭƛǉǳŜ ŎŀǊōƻƴŜ ŘΩǳƴŜ ǎƛƭƛŎŜ ƳŞǎƻǇƻǊŜǳǎŜ όƭŀ ǎƛƭƛŎŜ {.!-15) est 

fréquemment utilisé [29, 30]Φ [ΩƛƳǇǊŞƎƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ǎƛƭƛŎŜ ǇƻǊŜǳǎŜ ǇŜǊƳŜǘ ŀǳǎǎƛ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ 

matériaux inorganiques poreux tels que les oxydes de zirconium, étain, manganèse ou fer [31, 32]. 

Une matrice template originale, une résine monoliǘƘƛǉǳŜ ŘΩǳǊŞŜ-formaldéhyde, a également été 

utilisée par Shi et al. [33] pour la réalisation de monolithe de ZrO2, SiO2 ou encore TiO2. 

[ŀ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎƻƭƛŘŜǎ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ƎŞƭƛŦƛŀƴǘ Ŧŀƛǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ƭΩƻōƧŜǘ ŘΩŞǘǳŘŜǎ ǇƻǳǊ 

la synthèse de matériaux poreux [34]Φ [ŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ Řǳ ǊŞǎŜŀǳ ƛƴƻǊƎŀƴƛǉǳŜ Ǿŀ ŀƭƻǊǎ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜǊ 

ŀǳǘƻǳǊ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎƻƭƛŘŜǎ ŘŜ ƭŀ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴ Ŝǘ ƭΩŞƭƛƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŀǇǊŝǎ 
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« consolidation » du gel conduira à une porosité facilement maîtrisable de par la taille des objets 

ŘƛǎǇŜǊǎŞǎΦ [Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ōƛƭƭŜǎ ŘŜ ǇƻƭȅƳŝǊŜǎ ǘŜƭǎ ǉǳŜ ƭŜ ǇƻƭȅόƳŞǘƘȅƭƳŞǘƘŀŎǊȅƭŀǘŜύ όtaa!) [35-37] 

ou le polystyrène (PS) [38, 39] est ainsi très répandue. De manière plus originale, Camerel et al. [40] 

ƻƴǘ ǊŀǇǇƻǊǘŞ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀǳȄ ƭƛǉǳƛŘŜǎ ƳƛƴŞǊŀǳȄ ŎƻƳƳŜ ǘŜƳǇƭŀǘŜ ŘǳǊ Řƻƴƴŀƴǘ ƭƛŜǳ Ł ǳƴ 

matériau final (la silice) mésostructuré de manière anisotrope. Sakka et al. [35] présentent une 

variante originale en étudiant la valeur des potentiels zéta du sol et du template afin de former un 

système « ŎǆǳǊ-coquille η ǇŀǊ ǳƴ ǇǊƻŎŞŘŞ ŘΩƘŞǘŞǊƻ-coagulation. En effet, en mélangeant une 

suspension de billes polymériques (PMMA) avec une suspension dŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘΩƻȄȅŘŜǎ ŘŜ ŎƘŀǊƎŜ 

opposée, on créée une particule « ŎǆǳǊ-coquille η ŎƻƳǇƻǎŞŜ ŘΩǳƴ ŎǆǳǊ ŘŜ ōƛƭƭŜ ǇƻƭȅƳŝǊŜ Ŝǘ ŘΩǳƴŜ 

ŎƻǳǊƻƴƴŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ǇŀǊ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻǎǘŀǘƛǉǳŜΦ !ǇǊŝǎ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Ŝǘ ŞƭƛƳƛƴŀǘƛƻƴ Řǳ ǘŜƳǇƭŀǘŜΣ ǳƴ 

oxyde métallique poreux est obtenu. 

 

II.3  Templates utilisés dans le cadre de cette ét ude 

 

Cette classification en deux catégories nous a permis de pouvoir explorer deux voies de template 

différentes dans le but de former un matériau à porosité contrôlée. Pour la suite de nos travaux, un 

template de chaque catégorie a été étudié. Parmi les templates « mous », un couplage entre le sol-

gel colloïdal et une émulsion stabilisée par des nanoparticules ƛǎǎǳŜǎ ŘƛǊŜŎǘŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ǎƻƭ  colloïdal 

précédemment synthétisé Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƛƻƴƛǉǳŜ Ŝǘ ǎŀƴǎ ŀǳŎǳƴŜ ǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ǘŜƴǎƛƻŀŎǘƛŦǎ 

a été imaginé alors que concernant les templates « durs », nous nous sommes intéressés à la 

ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴ ŘŜ ōƛƭƭŜǎ ŘŜ ǇƻƭȅǎǘȅǊŝƴŜ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ŀƳŜƴŞ Ł ƎŞƭƛŦƛŜǊΦ 

 

II.3.1  Les émulsions de Pickering : 

Découverte en 1903 par Ramsden [14] puis popularisées à partir de 1907 par Pickering [15], les 

émulsions dites « de Pickering » sont des dispersions huile-dans-eau ou eau-dans-huile stabilisées à 

ƭΩŀƛŘŜ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎƻlides et non de tensioactifs ou de copolymères comme les émulsions 

« classiques ηΦ /ΩŜǎǘ ǳƴ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜ ŘΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ ƛǊǊŞǾŜǊǎƛōƭŜ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ Ŝŀǳ-huile 

ǉǳƛ Ŝǎǘ Ł ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŞƳǳƭǎƛƻƴǎ ŘŜ tƛŎƪŜǊƛƴƎΦ 

Les propriétés de telles émulsions sont déterminées par les capacités de mouillage des particules 

ǳǘƛƭƛǎŞŜǎΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ƳƻǳƛƭƭŀƎŜ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜΣ ŘŜǳȄ ǘȅǇŜǎ ŘΩŞƳǳƭǎƛƻƴǎ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ 

formés : soit une émulsion eau-dans-huile soit huile-dans-eau. Le mouillage des particules est alors 

ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŞ ǇŀǊ ƭΩŀƴƎƭŜ ŘŜ ŎƻƴǘŀŎǘ ȅ ŜƴǘǊŜ ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ Ŝŀǳ-huile et la particule (mesuré du côté de la 

phase aqueuse) (voir Figure 8). 
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Figure 8 : Représentation schémŀǘƛǉǳŜ ŘΩǳƴŜ ŞƳǳƭǎƛƻƴ ŘŜ tƛŎƪŜǊƛƴƎ όŘΩŀǇǊŝǎ [41]) 

 

!ƛƴǎƛΣ ǎƛ ƭŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ Ŝǎǘ Ǉƭǳǎ ƳƻǳƛƭƭŞŜ ǇŀǊ ƭΩŜŀǳ ǉǳŜ ǇŀǊ ƭΩƘǳƛƭŜΣ ƭΩŀƴƎƭŜ ŘŜ ŎƻƴǘŀŎǘ ȅ sera inférieur à 

флϲΦ [ŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ Ŝǎǘ ŀƭƻǊǎ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞŜ ƘȅŘǊƻǇƘƛƭŜ ŜǘΣ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜΣ ǎƻƴ ǇƻǎƛǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ǎŜǊŀ ǘŜƭ ǉǳŜ ƭŀ 

courbure engendrée donnera naissance à une émulsion de type huile-dans-eau. A contrario, un 

angle supérieur à 90°C indique que la parǘƛŎǳƭŜ Ŝǎǘ Ǉƭǳǎ ƳƻǳƛƭƭŞŜ ǇŀǊ ƭΩƘǳƛƭŜ ǉǳŜ ǇŀǊ ƭΩŜŀǳΦ 9ƭƭŜ Ŝǎǘ 

ŀƭƻǊǎ ŀǇǇŜƭŞŜ ƘȅŘǊƻǇƘƻōŜ Ŝǘ ŜƴǘǊŀƞƴŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŞƳǳƭǎƛƻƴ Ŝŀǳ-dans-huile (voir Figure 8). 

On peut noter que si la différence de mouillage est trop importante, aucune stabilisation ne sera 

ƻōǎŜǊǾŞŜΦ ¦ƴŜ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ƻǇǘƛƳŀƭŜ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŀƛƴǎƛ ŀǾŜŎ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŀȅŀƴǘ ǳƴ ŀƴƎƭŜ ŘŜ ŎƻƴǘŀŎǘ 

proche de 90°. 

[Ŝǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ŘΩ!ǾŜȅŀǊŘ Ŝǘ ŀƭΦ [41] donnent un état relativement complet des différents facteurs 

ƛƴŦƭǳŜƴœŀƴǘ ƭŀ ǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŘΩǳƴŜ ŞƳǳƭǎƛƻƴ ŘŜ tƛŎƪŜǊƛƴƎ :  

- La mouillabilité des particules [42] ainsi que leur chimie de surface [43] (ces paramètres 

étant intimement liés) 

- La concentration des particules au sein du système [26] 

- La composition des phases aqueuse et huileuse [44] 

- La taille des particules [45] 

- Le pH de la solution aqueuse [46] 

 

De manière générale, ces différents paramètres vont influencer les propriétés de surface des 

particules adsorbées déterminant la mouillabilité de la particule et donc le type et la stabilité de 

ƭΩŞƳǳƭǎƛƻƴ ŦƻǊƳŞŜΦ 
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Couplée à un procédé sol-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭΣ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩŞƳǳƭǎƛƻƴǎ ŘŜ tƛŎƪŜǊƛƴƎ ŀǇǇŀǊŀƞǘ 

naturellement comme une voie de synthèse prometteuse de matériaux monolithiques poreux. 

Après la ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭΣ ƭŀ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŞƳǳƭǎƛƻƴ ǇŀǊ ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘŜ ŎŜ ƳşƳŜ 

ǎƻƭ ǎǳƛǾƛŜ ŘŜ ƭŀ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜΣ ŘŜ ƭΩŞƭƛƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ Ŝǘ ŘΩǳƴ ŞǾŜƴǘǳŜƭ 

traitement thermique adapté peut donner lieu à un matériau dont la porosité dépendra de la taille 

ŘŜǎ ƎƻǳǘǘŜƭŜǘǘŜǎ ŘŜ ƭΩŞƳǳƭǎƛƻƴ όǾƻƛǊ Figure 9ύΦ /ΩŜǎǘ ŎŜǘǘŜ ǾƻƛŜ ƛƴƴƻǾŀƴǘŜ ǉǳŜ ƴƻǳǎ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜǊƻƴǎ 

principalement au cours de ces travaux de thèse. 

 

 

Figure 9 : Synthèse de monolithe macroporeux par couplage entre procédé sol-gel colloïdal et émulsion de 

Pickering 

 

II.3.2 Utilisation de micro -billes de polymère : 

La seconde voie de template étudiée a été développée à partir de templates « durs », plus 

précisément des billes monodisperses de polystyrène commerciales ŘΩǳƴ ŘƛŀƳŝǘǊŜ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ 

200nmΦ !ƛƴǎƛΣ ǳƴŜ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴ ŘΩƻōƧŜǘǎ ǎƻƭƛŘŜǎ Ŝǎǘ ŘƛǎǇŜǊǎŞŜ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ǉǳƛΣ ŀǇǊŝǎ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴΣ 

va former un réseau inorganique tridimensionnel emprisonnant les objets. Après séchage, 

élimination du template et traitement thermique, les pores des matériaux obtenus sont alors la 

réplique des objets intégrés au sein du système (voir Figure 10). 
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Figure 10 Υ {ȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƳƻƴƻƭƛǘƘŜ ƳŀŎǊƻǇƻǊŜǳȄ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ǎuspension de particules solides utilisées en 

tant que template 

 

Les possibilités de forme et de taille de pores réalisées par cette voie semblent presque infinies. En 

effet, chaque objet en suspension peut prétendre à être utilisé en tant que template si son 

ŞƭƛƳƛƴŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ƳŀƞǘǊƛǎŞŜ Ŝǘ ƴΩƛƴŦƭǳŜ Ǉŀǎ ǎǳǊ ƭŀ ǉǳŀƭƛǘŞ Řǳ ǊŞǎŜŀǳ ǘǊƛŘƛƳŜƴǎƛƻƴƴŜƭ ŦƻǊƳŞ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ 

transition sol-gel. 

Différentes études ont ainsi déjà été réalisées [36-39]. [ΩƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ǇƻǊƻǎƛǘŞ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ 

matériau final va alors dépendre de la stabilité de la suspension des objets en solution. Ainsi, 

plusieurs paramètres sont à ajusǘŜǊ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ Şǘŀǘ ŘŜ ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴ ƻǇǘƛƳŀƭΦ ¢ƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘΣ ƭŀ 

ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ Ŝƴ ǎǇƘŝǊŜ ŘŜ ǇƻƭȅƳŝǊŜǎ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ǎŜ Řƻƛǘ ŘΩşǘǊŜ ƳŀƞǘǊƛǎŞŜ ǇƻǳǊ ŞǾƛǘŜǊ ǘƻǳǘŜ 

éventuelle agrégation avant la gélification. En effet, une concentration trop importante entraîne 

ǳƴŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŀǘǘǊŀŎǘƛŦ ŘŜ ±ŀƴ ŘŜǊ ²ŀŀƭǎ Ŝǘ ǇƻǳǊǊŀƛǘ ŀƭƻǊǎ ŦŀǾƻǊƛǎŜǊ ƭΩŀƎǊŞƎŀǘƛƻƴ 

ŘŜǎ ǎǇƘŝǊŜǎ ŘŜ ǇƻƭȅƳŝǊŜǎ ŜƴǘǊŜ ŜƭƭŜǎΦ [ΩŞǘŀǘ ŘŜ ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴ ŘŞǇŜƴŘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŘŜ ŎŜǊǘŀƛƴǎ 

paramètres tels que le pH ou la force ionique de la solution. 

Finalement, un matériau ordonné peut être obtenu à partir de billes de polymères. En effet, par 

ŦƛƭǘǊŀǘƛƻƴ ƻǳ ŎŜƴǘǊƛŦǳƎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴ ŘŜ ōƛƭƭŜ ǇƻƭȅƳŞǊƛǉǳŜΣ ƻƴ ǇŜǳǘ ŦƻǊƳŜǊ ǳƴ ŎǊƛǎǘŀƭ 

colloïdal très bien organisé qui pourra ensuite être imprégné par une solution ou un sol précurseur 

du matériau final souhaité [34, 35]. 
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III.  Oxydes étudiés  

 

Notre démarche a consisté à ŞǘǳŘƛŜǊ ŘΩǳƴ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ŦƻƴŘŀƳŜƴǘŀƭ ƭŜǎ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜǎ ŘŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ 

sol-ƎŜƭΣ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜΣ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ ƴƻƴ-ǊŀŘƛƻŀŎǘƛŦ Ŝƴ ǾǳŜ ŘΩǳƴŜ ǘǊŀƴǎǇƻǎƛǘƛƻƴ 

ultérieure à un système radioactif précurseur de combustible nucléaire. 

Ainsi, suite à des travaux préliminaires réalisés au CEA de Marcoule [9, 47, 48], nous avons donc 

ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ŞǘǳŘƛŞ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇŀǊ ǾƻƛŜ ǎƻƭ-gel colloïdale de zircone pure dans le but de mettre en 

ǇƭŀŎŜ ǳƴŜ ƳŞǘƘƻŘƻƭƻƎƛŜ ŘΩŞǘǳŘŜ ǘǊŀƴǎǇƻǎŀōƭŜ Ł ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎ. La zircone possédant par 

ailleurs diverses propriétés physiques et chimiques intéressantes, de nombreuses applications (hors 

ƴǳŎƭŞŀƛǊŜύ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ŜƴǘǊŜǾǳŜǎ Ŝǘ ŎΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛ ǳƴŜ ŞǘǳŘŜ Ŝǘ ǳƴŜ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ 

mésostructurés à base de zircone par voie sol-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜ ǎƻƴǘ ŀŎǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ƎǊŀƴŘ ƛƴǘŞrêt 

scientifique. 

Cette méthodologie de travail a ensuite été appliquée à un système mixte à base de zirconium et 

de néodyme. En effet, ce type de matériaux est actuellement étudié pour son utilisation en tant 

que cible de transmutation. 

CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ ƭΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳΣ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊǎ ŘŜ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜǎ ƴǳŎƭŞŀƛǊŜǎΣ 

par transposition de ces études a été initiée et décrite en fin de manuscrit. 

 

En cela, les propriétés de ces matériaux, ainsi que leur voies de synthèse par procédé sol-gel, sont 

exposées tout au long de cette partie. 

 

III.1  La zircone ZrO2 

 

III.1.1  Etudes et applications 

Le composé zircone ZrO2 est un matériau céramique qui a déjà été très étudié dans la littérature. 

De nombreux travaux sur des systèmes à base de zirconium ont permis de définir les différentes 

structures et températures de transition de phase en fonction des différentes voies de synthèse 

[49-52]. En effet, la zircone étant un composé polymorphe, elle peut être obtenue sous différentes 

phases cristallographiques en fonction du traitement thermique utilisé pour sa synthèse [52]. 

Chaque structure va ainsi posséder ses propres propriétés. De manière générale, la zircone possède 

ǳƴŜ ǘǊŝǎ ōƻƴƴŜ ǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ ǘǊŝǎ ōƻƴƴŜ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜ ƳŞŎŀƴƛǉǳŜ Ŝǘ 

ŎƻƴŘǳŎǘƛǾƛǘŞ ƛƻƴƛǉǳŜΦ /ΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛ ŎŜǘ ƻȄȅŘŜ Ŝǎǘ ǎǳǎŎŜǇǘƛōƭŜ ŘΩşǘǊŜ ǳǘƛƭƛǎŞ Řŀƴǎ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳȄ 

domaines tels que les matériaux constitutifs de pile à combusible SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) [53], 

les revêtements pour barrières thermiques [54], les applications dentaires [55] ou les supports 
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catalytiques [56]. De plus, la faible section de capture de neutrons de certains oxydes mixtes à base 

ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ƭŜǳǊ ŎƻƴŦŝǊŜ ǳƴŜ ǘŜƴǳŜ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘŜ ŦŀŎŜ ŀǳȄ ŘŞƎŃǘǎ ŘΩƛǊǊŀŘƛŀǘƛƻƴΣ ŎŜ ǉǳƛ Ŝƴ Ŧŀƛǘ ǳƴ 

matériau potentiel pour une application en tant que cible de transmutation [57, 58]. 

 

III.1.2  Synthèse de zircone par voie sol-gel 

La synthèse de zircone par différentes voies sol-gel est régulièrement décrite dans la littérature que 

ce soit à partir de précurseurs alcoxydes ou de sels métalliques [1]. La gélification du système est 

ŀƭƻǊǎ ƛƴƘŞǊŜƴǘŜ Ł ǳƴŜ ƳŀƞǘǊƛǎŜ ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Ŝǘ Ře condensation du système (voir 

Chapitre 1.I.1). 

 

0ÒïÃÕÒÓÅÕÒÓ ÄÅ ÚÉÒÃÏÎÉÕÍ ÓÏÕÓ ÆÏÒÍÅ ÄȭÁÌÃÏØÙÄÅÓ 

Les précurseurs alcoxydes sont les plus rencontrés dans les différents travaux portant sur la zircone 

[49, 50, 54, 59]. Les alcoxydes de métaux de transition sont extrêmement réactifs avec des agents 

ƴǳŎƭŞƻǇƘƛƭŜǎ Ł ŎŀǳǎŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƴŞƎŀǘƛǾƛǘŞ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ Řǳ ƎǊƻǳǇŜ ŀƭŎƻȄƻ ό-hwύΦ [ΩŀǘƻƳŜ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜ 

(M) correspondant devient hŀǳǘŜƳŜƴǘ ǎǳƧŜǘ Ł ƭΩŀǘǘŀǉǳŜ ŘΩǳƴ ƴǳŎƭŞƻǇƘƛƭŜ ŎƻƳƳŜ ǇŜǳǘ ƭΩşǘǊŜ I2O. 

On observe alors la formation puis la précipitatioƴ ǊŀǇƛŘŜ ŘΩƘȅŘǊƻȄȅŘŜǎ ǎǳƛǘŜ à une hydrolyse du 

ƳŞǘŀƭ ǎǳƛǾƛ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ (Equilibre 9) [1]. 

 

(Equilibre 9)   ὓὕὙ ὲὌὕᴼὓὕὌ ὲὙὕὌ 

 

Ainsi, la maîtrise de transition sol-ƎŜƭ ŘΩǳƴ ǘŜƭ ǎȅǎǘŝƳŜ Ŝǎǘ ŎǊƛǘƛǉǳŜ ŎŀǊ ƭŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ 

peuvent entraîner une précipitation très rapide du système au lieu de former un gel. Différentes 

méthodes sƻƴǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜǎ ǇƻǳǊ ŎƻƴǘǊƾƭŜǊ ŎŜǘǘŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ǊŞŀŎǘƛǾƛǘŞΦ hƴ ǇŜǳǘ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ǘǊŀǾŀƛƭƭŜǊ 

Řŀƴǎ ǳƴ ƳƛƭƛŜǳ Ŝƴ ŀōǎŜƴŎŜ ŘΩƘǳƳƛŘƛǘŞΣ ǘȅǇƛǉǳŜƳŜƴt un solvant organique anhydre [50, 59]. Les 

ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Ǉǳƛǎ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ŀƭƻǊǎ ŘŞŎƭŜƴŎƘŞŜǎ ǇŀǊ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩI2h ƻǳ ŘΩǳƴŜ ōŀǎŜ 

όƭΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ ǇŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜύΦ ¦ƴŜ ŀǳǘǊŜ Ŧŀœƻƴ ŘŜ ŎƻƴǘǊƾƭŜǊ ŎŜǘǘŜ ǊŞŀŎǘƛǾƛǘŞ Ŝǎǘ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩǳn agent 

complexant Υ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ όŀŎŀŎIύ ŀ ŞǘŞ ŀƛƴǎƛ ǘǊŝǎ ǎƻǳǾŜƴǘ ǳǘƛƭƛǎŞ Řŀƴǎ ƭŜ ŎŀŘǊŜ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ Ł 

base de zirconium [49, 54]. 

 

Précurseurs de zirconium sous forme de sels métalliques 

La synthèse de zircone par voie sol-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ǉǳŀƴǘ Ł ŜƭƭŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ǎŜƭǎ ŘŜ 

zirconium (ZrCl4) [60] ou de zirconyle (ZrO(NO3)2 ou ZrOCl2) [39, 61, 62]. 
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Après la dissolution du sel de zirconium ou zirconyle en 

solution aqueuse, le zirconium va subir différentes réactions 

ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŜǎ ƧǳǎǉǳΩŁ ŦƻǊƳŜǊ ǳƴ ǘŞǘǊŀƳŝǊŜ ŎȅŎƭƛǉǳŜ Ł ŘƻǳōƭŜ 

pont hydroxo de formule [Zr4(OH)8(H2O)16]8+ (voir Figure 11). 

hƴ ƻōǘƛŜƴǘ Řŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŀŎƛŘŜ ŦƻǊǘ 

[Zr(OH2)8]4+ ǇǳƛǎΣ  ŘŜǳȄ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ ǎǇƻƴǘŀƴŞŜǎ Ŝǘ 

successives de ce cation hydraté conduisent à la formation 

ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƭŜxe dihydroxo [Zr(OH)2(OH2)]2+ (Equilibre 10) : 

 

 

(Equilibre 10) ὤὶὕὌ  O ὤὶὕὌὕὌ  Ὄ  O ὤὶὕὌ ὕὌ  ςὌ  

 

/Ŝ ŎƻƳǇƭŜȄŜ Ǿŀ ŜƴǎǳƛǘŜ ǎǳōƛǊ ǳƴŜ ŘŜǊƴƛŝǊŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩƻƭŀǘƛƻƴ ǎǇƻƴǘŀƴŞŜ ƛƴŘǳƛǎŀƴǘ ƭŀ ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘŜ 

ponts « ol η Ŝǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǘŞǘǊŀƳŝǊŜ Ŏŀtionique cyclique (Equilibre 11). La structure de ce 

tétramère a été largement étudiée et identifiée depuis plusieurs années grâce notamment à la 

spectroscopie Raman [63-65]. 

 

(Equilibre 11)  τὤὶὕὌ ὕὌ  O  ὤὶὕὌ ὕὌ  ψὌὕ 

 

/ƻƳƳŜ ƻōǎŜǊǾŞ ǎǳǊ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩ9ǉǳƛƭƛōǊŜ 10, deux ions H+ se forment pour chaque atome de 

zirconium, il en résulte ainsi une forte diminution du pH de la solution. 

[ŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜǎ ƻǳ ŘΩƘȅŘǊƻȄȅŘŜǎ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŜƴǎǳƛǘŜ ŦŀŎƛƭŜƳŜƴǘ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ŎŜ ŎƻƳǇƻǎŞ ǇŀǊ 

ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇI Ŝǘ ŘƻƴŎ ŀƧƻǳǘ ŘΩƛƻƴǎ hI-. Dans un premier temps, cette augmentation du pH 

va engendrer la neutralisation du tétramère cationique pour  former le tétramère [Zr4(OH)16(H2O)8]0 

(Equilibre 12). 

 

(Equilibre 12)  ὤὶὕὌ Ὄὕ  ψὕὌ O  ὤὶὕὌ Ὄὕ  ψὌὕ 

 

Ce tétramère neutralisé va se condenser par olation pour former un hydroxyde de zirconium 

(Equilibre 13). 

 

(Equilibre 13)   ὤὶὕὌ Ὄὕ  O  ὤὶὕὌ  ψὌὕ 

 

Figure 11 : Tétramère cyclique formé 
en solution aqueuse όŘΩŀǇǊŝǎ [2]) 



Chapitre 1 : Etude Bibliographique 

25 
 

 Cependant, le zirconium possèdant un pouvoir polarisant important dû à sa tétravalence, il ne 

ŦƻǊƳŜ Ǉŀǎ ŘΩƘȅŘǊƻȄȅŘŜǎ ǎǘŀōƭŜǎ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴΦ Lƭ ǎΩŜƴǎǳƛǘ ŀƭƻǊǎ ǳƴŜ ŘŞǎƘȅŘǊŀǘŀǘƛƻƴ ǎǇƻƴǘŀƴŞŜ ŘŜ ŎŜǘ 

hydroxyde (Equilibre 14) par oxolation lente. 

 

(Equilibre 14)   ὤὶὕὌ  O ὤὶὕὕὌ Ὄὕ ᴼ ὤὶὕὕὌ  Ὄὕ 

 

5Ŝ ƳŀƴƛŝǊŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜΣ ŎŜǘǘŜ ŘŞǎƘȅŘǊŀǘŀǘƛƻƴ ǎǇƻƴǘŀƴŞŜ ǎΩŀǇǇƭƛǉǳŜ Ł ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳȄ ŞƭŞƳŜƴǘǎ 

ǘŞǘǊŀǾŀƭŜƴǘǎ ό¢ƛΣ IŦΣ /ŜΧύ Ŝǘ ŜƴǘǊŀƞƴŜΣ ŀǇǊŝǎ ǳƴŜ ŘŜǊƴƛŝǊŜ ƻȄƻƭŀǘƛƻƴΣ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŘƛƻȄȅŘŜ 

hydraté MO2, nH2O (M un métal). Or, le rayon ionique et la coordinence élevés du zirconium ne 

ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ Ǉŀǎ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴŜ ǇǳǊŜ Ŝǘ ƭŀ ŘŜǊƴƛŝǊŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩƻȄƻƭŀǘƛƻƴ ƳŝƴŜ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ Ł 

un oxy-hydroxyde hydraté de zirconium de formule ZrO2-x(OH)2x, yH2O [2, 7]. 

Les différentes étapes relatives à la dissolution de sels de zirconium ainsi que la transition sol-gel 

peuvent être étudiées grâce à des techniques expérimentales telles que la diffusion des rayons X 

aux petits angles (SAXS) [61, 66] notamment pour les études de morphologie du système ou la 

spectroscopie Infrarouge ou Raman pour sa composition chimique [61, 62, 66, 67]. De la même 

ƳŀƴƛŝǊŜ ǉǳŜ ǇƻǳǊ ŘŜǎ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊǎ ŘŜ ǘȅǇŜ ŀƭŎƻȄȅŘŜΣ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ ǇŜǳǘ şǘǊŜ 

ƳŀƞǘǊƛǎŞŜ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ǘŜƭ ǉǳŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ όŀŎŀŎIύ [9, 49]. Le complexant va 

permettre un ajustement de la réactivité du cation en modifiant sa sphère de coordination et il sera 

ainsi possible de contrôler finement la formation du sol, sa stabilité et donc sa gélification. 

 

AutrÅ ÖÏÉÅ ÄȭÏÂÔÅÎÔÉÏÎ ÄȭÕÎ ÓÏÌ Û ÂÁÓÅ ÄÅ ÚÉÒÃÏÎÉÕÍ 

Une façon originale de former un sol à base de zirconium par électrochimie a été développée par 

Zhao et al. [68]. Dans ces travaux, on forme une cellule électrochimique grâce à des électrodes en 

platine et un électrolyte composé de sel de zirconyle (ZrOCl2, 8H2O). En optimisant la concentration 

Ŝƴ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ Řŀƴǎ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜΣ ƭŀ ŘŜƴǎƛǘŞ ŘŜ ŎƻǳǊŀƴǘ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŀ ǘŜƴǎƛon imposée, il est possible de 

créer un sol transparent de zircone par électrolyse puis un gel. 

 

Obtention du matériau  

Après la transition sol-ƎŜƭ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳΣ Ǿƻƴǘ ǎΩŜƴǎǳƛǾǊŜ ŘŜǎ ŞǘŀǇŜǎ ŘŜ ƭŀǾŀƎŜΣ 

séchage et calcination dans le but de former de la zircone ZrO2 à partir des oxy-hydroxydes formés. 

Cette transition gel-matériau a été étudiée pour différents systèmes par SAXS [49] ou ATD/ATG [49, 

50]Σ ǉǳŜ ŎŜ ǎƻƛǘ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩŀƭŎƻȄȅŘŜǎ [49, 50] ou de sels métalliques [50, 51, 69]. De plus, des 

techniques telles que la spectroscopie Raman [51, 52], la diffraction des rayons X (DRX) [49-52] ou 

la microscopie à transmission haute résolution (HRTEM) [51] permettent la caractérisation 

morphologique et structurale du matériau final ainsi que son évolution en fonction des différents 
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traitements imposés. La zircone peut alors être synthétisée sous la phase tétragonale à 

température ambiante si la taille des cristallites au sein du matériau est suffisamment petite. Puis, 

suite à des étapes de traitement thermiqueΣ ǳƴŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ Ŝƴ ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜΣ ŎŜǘǘŜ 

ǇƘŀǎŜ ǎŜǊŀ ŀƭƻǊǎ ǘǊŝǎ ǎǘŀōƭŜ ǎǳǊ ǳƴŜ ƭŀǊƎŜ ƎŀƳƳŜ ŘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΦ CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ 

2300°C, la zircone va ǇǊƻƎǊŜǎǎƛǾŜƳŜƴǘ ŀŘƻǇǘŜǊ ǳƴŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎǳōƛǉǳŜ ƧǳǎǉǳΩŁ ǎŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ 

Ŧǳǎƛƻƴ ŘŜ нсулϲ/Φ hƴ ǇŜǳǘ ƴƻǘŜǊ ǉǳŜ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩǳƴ Ŏŀǘƛƻƴ ǘǊƛǾŀƭŜƴǘ ǘŜƭ ǉǳŜ ƭΩȅǘǘǊƛǳƳ ƻǳ ƭŜ ƴŞƻŘȅƳŜ 

permet la stabilisation à basse température de la phase cubique de la zircone. 

 

III.2  ,ȭÏØÙde mixte Nd 2Zr2O7 

 

III.2.1  Généralités 

5Ŝ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ŞǘǳŘŜǎ ǇƻǊǘŜƴǘ ŀŎǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘ ǎǳǊ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜǎ ƳƛȄǘŜǎ bŘ2Zr2O7 en 

structure pyrochlore en vue de leur utilisation en tant que cible pour la transmutation du plutonium 

et des actinides mineurs [58, 70]. La phase pyrochlore (ici Nd2Zr2O7) est une structure 

cristallographique dérivée de la phase cubique type fluorite de la zircone ZrO2. Dans cette phase 

ŎǳōƛǉǳŜ ǘȅǇŜ ŦƭǳƻǊƛǘŜ όƎǊƻǳǇŜ ŘΩŜǎǇŀŎŜ CƳоƳύΣ ǘƻǳǎ ƭŜǎ ǎƛǘŜǎ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀǳȄ ǎƻƴǘ ƻŎŎǳǇŞǎ ǇŀǊ ƭŜǎ 

ŀǘƻƳŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ ŀƭƻǊǎ ǉǳŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇȅǊƻŎƘƭƻǊŜ όƎǊƻǳǇŜ ŘΩŜǎǇŀŎŜ CŘоƳύ Ŝǎǘ ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ǎƻƭƛŘŜ 

ZrO2-Nd2O3 dans laquelle une vacance en oxygène est introduite par la différence de charge 

existant entre Zr(IV) et Nd(III) [71] (voir Figure 12). Ce type de structure peut se généraliser pour de 

nombreux autres métaux sous la forme  A2B2O7 avec A une terre-rare et B un métal de transition 

(Gd2Zr2O7, Er2Ti2O7ΧύΦ 

 

         

Figure 12 : La structure pyrochlore appliquée à Nd2Zr2O7 όŘΩŀǇǊŝǎ [71]) 

 

[Ŝ ŎƘƻƛȄ Řǳ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ƴŞƻŘȅƳŜ ǉǳŀƴǘ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ǊŜŎƘŜǊŎƘŞŜ όi.e., cible de transmutation) 

ƴΩŜǎǘ ōƛŜƴ ŜƴǘŜƴŘǳ Ǉŀǎ ŀƴƻŘƛƴΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ȊƛǊŎƻƴŀǘŜǎ Ŝƴ ǇƘŀǎŜ ǇȅǊƻŎƘƭƻǊŜ ǇƻǎǎŝŘŜƴǘ 
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une très bonne stabilité thermique et chimique mais également une excellente tenue face aux 

ŘŞƎŃǘǎ ŘΩƛǊǊŀŘƛŀǘƛƻƴ ŎƻƳǇŀǊŞ Ł ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŎƻƳǇƻǎŀƴǘǎ Ŝƴ ǇƘŀǎŜ ǇȅǊƻŎƘƭƻǊŜ όŎƻƳƳŜ ƭŜǎ ǘƛǘŀƴŀǘŜǎ ǇŀǊ 

exemple) [72]Φ 5ΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ ƭŜ ƴŞƻŘȅƳŜ Ŝǎǘ ǳǘƛƭƛǎŞ Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳŜ ǎƛƳǳƭŀƴǘ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜǎ ƳƛƴŜǳǊǎ 

trivalents tels que lΩŀƳŞǊƛŎƛǳƳΣ ƭŜǳǊǎ Ǌŀȅƻƴǎ ŎƻǾŀƭŜƴǘǎ Şǘŀƴǘ ǎƛƳƛƭŀƛǊŜǎ όǊόbŘ3+) = 0.983 Å et r(Am3+) = 

0.98 Å) tout comme leurs propriétés chimiques (hydrolyse) en milieu aqueux [73]. 

 

III.2.2  Synthèse de Nd2Zr2O7 en phase pyrochlore par voie sol-gel 

Différentes voies de synthèse de matériaux en phase pyrochlore ont déjà été rapportées, la plupart 

concernant la synthèse de Nd2Zr2O7 ou de La2Zr2O7. Ces synthèses se font principalement par co-

ǇǊŞŎƛǇƛǘŀǘƛƻƴ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊǎ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩŀƭŎƻȄȅŘŜǎ ƻǳ ŘŜ ǎŜƭǎ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜǎ [74-76] mais 

également par des procédés de type sol-gel [77-79]Φ hƴ ǇŜǳǘ ŎƛǘŜǊ Ł ǘƛǘǊŜ ŘΩŜȄŜƳǇƭŜ ƭŀ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ 

ŘΩǳƴ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊ ŀƭŎƻȄȅŘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ Ŝƴ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴ ǎŜƭ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜ ŘŜ ƴŞƻŘȅƳŜ [79] ou bien 

ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŀƎŜƴǘ ƎŞƭƛŦƛŀƴǘ όǘŜƭ ǉǳŜ ƭΩŞǘƘȅƭŝƴŜ ƎƭȅŎƻƭύ ǇƻǳǊ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŜƭ 

mixte à partir de sels métalliques de zirconium et de néodyme [77]Φ vǳƻƛǉǳΩƛƭ Ŝƴ ǎƻƛǘΣ ŎŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ 

procédés sol-gel permettent une excellente homogénéité en terme de composition du matériau 

Ŧƛƴŀƭ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ ōƻƴƴŜ ƳŀƞǘǊƛǎŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜΦ [ŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ǳƴŜ ζ simple » structure 

fluorite et une structure pyrochlore a alors été caractérisée, par diffraction des rayons X 

notamment, en fonction du traitement thermique appliquéΦ /ŜǘǘŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ǇŜǳǘ ǎΩƻōǎŜǊǾŜǊ ŘŜ 

manière générale à partir de 1200-моллϲ/Φ [Ω!¢Dκ!¢5Σ ƭŀ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎopie (Raman ou Infrarouge), la 

ƳƛŎǊƻǎŎƻǇƛŜ όŁ ōŀƭŀȅŀƎŜ ƻǳ ǘǊŀƴǎƳƛǎǎƛƻƴύ ƻǳ ƭΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘΩŀȊƻǘŜ ǎƻƴǘ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ 

expérimentales largement utilisées pour caractériser la morphologie, la composition ou la porosité 

du produit final. 

Lemonnier et al. oƴǘ ǉǳŀƴǘ Ł ŜǳȄ ŘŞǾŜƭƻǇǇŞ ǳƴŜ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜǎ ƳƛȄǘŜǎ ŎƻƳǇƻǎŞ ŘŜ 

zirconium, yttrium et néodyme par voie sol-gel colloïdale [47]. Un sol stable a pu être obtenu grâce 

Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŀƎŜƴǘ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŝǊŜƳŜƴǘ ŀŘŀǇǘŞ aux systèmes à base de zirconium : 

ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ όŀŎŀŎIύΦ hōǘŜƴǳ Řŀƴǎ ŘŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ōƛŜƴ ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŝǊŜǎΣ ώ½Ǌ4+] = [acacH] = 0.1mol.L-1, 

[Y3+] = [Nd3+] = 0.025mol.L-1 et pH = 6-7, ce sol à base de zirconium et de cations trivalents est 

monodisperse et comǇƻǎŞ ŘŜ ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ рƴƳ ŘŜ ŘƛŀƳŝǘǊŜΦ tŜƴŘŀƴǘ ŜƴǾƛǊƻƴ ǳƴ ƳƻƛǎΣ 

ŎŜ ǎƻƭ Ǿŀ ǎŜ ŘŞǎǘŀōƛƭƛǎŜǊ ǘǊŝǎ ƭŜƴǘŜƳŜƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ ŦƻǊƳŜǊ ǳƴ ƎŜƭ ƘƻƳƻƎŝƴŜ Ŝǘ ƻǊƎŀƴƛǎŞ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ 

nanométrique. Le protocole est relativement simple : après dissolution des sels de cations dans de 

ƭΩŜŀǳ ŘƛǎǘƛƭƭŞŜΣ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ Ŝǎǘ ŀƧƻǳǘŞΦ hƴ ŀǳƎƳŜƴǘŜ ŜƴǎǳƛǘŜ ǇǊƻƎǊŜǎǎƛǾŜƳŜƴǘ ƭŜ ǇI Ł ƭΩŀƛŘŜ 

ŘΩǳƴŜ ōŀǎŜ όǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀƳƳƻƴƛŀŎŀƭŜ ƻǳ ŘΩƘȅŘǊƻȄȅŘŜ ŘŜ ǎƻŘƛǳƳύΦ [ƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIΣ ƻƴ 

ƻōǎŜǊǾŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞ ōƭŀƴŎ ǉǳƛ ǎŜ Ǿŀ ǊŜŘƛǎǎƻǳŘǊŜ ŀǳ Ŧƛƭ Řǳ ǘŜƳǇǎΣ ŎΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛ 

ƭΩŀƧƻǳǘ ŘŜ ōŀǎŜ Řƻƛǘ şǘǊŜ ŜŦŦŜŎǘǳŞ ƎƻǳǘǘŜ Ł ƎƻǳǘǘŜ ŀŦƛƴ ŘΩŞǾƛǘŜǊ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ǘǊƻǇ ƎǊƻǎ ŀƎǊŞƎŀǘǎΦ [Ŝ 

sol en question est ainsi synthétisé Ŝƴ ǳƴŜ ǎŜǳƭŜ ŞǘŀǇŜ ǇƻǳǊ ǳƴ ǇI ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ с-7. Un vieillissement 
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du systèmŜ Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ ǇŜǊƳŜǘ ŀƭƻǊǎ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ ƳƛȄǘŜ Ŝƴ ŀƳƻƴǘ 

ŘΩǳƴ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜΦ 9ƴ ƭŜǎ ŀŘŀǇǘŀƴǘ ŀǳ ŎŀŘǊŜ ŘŜ ƴƻǘǊŜ ŞǘǳŘŜΣ ŎŜǎ travaux apparaissent ainsi 

comme précurseur pour la synthèse de Nd2Zr2O7 en phase pyrochlore. 

 

III.3  MatérÉÁÕØ Û ÂÁÓÅ Äȭ5ÒÁÎÉÕÍ 

 

[ΩǳǊŀƴƛǳƳ ŀǇǇŀǊǘƛŜƴǘ Ł ƭŀ ŦŀƳƛƭƭŜ ŘŜǎ ŀŎǘƛƴƛŘŜǎΦ Lƭ ǇƻǎǎŝŘŜ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ƛǎƻǘƻǇŜǎ ǇǊŞǎŜƴǘǎ Ł ƭΩŞǘŀǘ 

naturel : U238, U235 et U234Φ [ΩƛǎƻǘƻǇŜ ¦235Σ ǇǊŞǎŜƴǘ Ł лΦтм҈ Ł ƭΩŞǘŀǘ ƴŀǘǳǊŜƭΣ Ŝǎǘ ƭŜ ǎŜǳƭ ǉǳƛ ǎƻƛǘ ŦƛǎǎƛƭŜ 

et sa fission libère une quŀƴǘƛǘŞ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜΣ ŎΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǎǘ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜƳŜƴǘ 

utilisé Řŀƴǎ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ ƴǳŎƭŞŀƛǊŜ en tant que combustible nucléaire (UO2). On procède alors à une 

ƻǇŞǊŀǘƛƻƴ ŘƛǘŜ ŘΩŜƴǊƛŎƘƛǎǎŜƳŜƴǘ ŀŦƛƴ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ Ŝƴ ¦235 ƧǳǎǉǳΩŁ ǳƴe teneur situé 

entre 3 et 5% pour les réacteurs à neutrons thermiques. Concernant les réacteurs à neutrons 

ǊŀǇƛŘŜǎΣ ŎŜǘǘŜ ŞǘŀǇŜ ŘΩŜƴǊƛŎƘƛǎǎŜƳŜƴǘ ƴŜ ǎŜǊŀ Ǉƭǳǎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜΣ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ŀǇǇŀǳǾǊƛ, associé à du 

plutonium issu du recyclage du combustible usé, sera suffisant pour générer les réactions 

ƴǳŎƭŞŀƛǊŜǎ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ƭŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ǊŞŀŎǘŜǳǊ ŞƭŜŎǘǊƻƴǳŎƭŞŀƛǊŜ. 

 

III.3.1  3ÙÎÔÈîÓÅ ÄÅ ÍÁÔïÒÉÁÕ Û ÂÁÓÅ ÄȭÕÒÁÎÉÕÍ ÐÁÒ ÖÏÉÅ ÓÏÌ-gel 

De nombreuses voies de métallurgie des poudres sont actuellement utilisées dans le cadre de la 

fabrication et refabrication du combustible nucléaire engendrant la manipulation de poudres 

hautement radiotoxiques. Ainsi, depuis les années 60-70, différentes voies innovantes en milieu 

humide basées sur des procédés sol-gel ont été imaginées afin de réaliser différents types de 

ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ ό¦h2, (U, AM)O2-xΧύ Ŝƴ ǾǳŜ ŘΩǳƴŜ ǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŎƻƳƳŜ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ. 

Le procédé le plus avancé ǇƻǳǊ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩ¦h2 par voie sol-ƎŜƭ ŜǎǘΣ ŀŎǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘΣ ƭΩLƴǘŜǊƴŀƭ 

Gelation Process (IGP) [80-83]. Des microsphères de taille et de forme souhaitée peuvent être 

obtenues grâce au contrôle des différents paramètres de ce procédé. 

¦ƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘΩǳǊŀƴȅƭŜ UO2(NO3)2 Ŝǎǘ ƳŞƭŀƴƎŞŜ Ł ŦǊƻƛŘ όŜƴǾƛǊƻƴ лϲ/ύ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩǳǊŞŜ 

(CO(NH2)2ύ Ŝǘ ŘŜ ƭΩƘŞȄŀƳŞǘƘȅƭŝƴŜǘŞǘǊŀƳƛƴŜ όIa¢!Σ ό/I2)6N4). Des gouttelettes de cette solution 

ǎƻƴǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ǇƭƻƴƎŞŜǎ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩƘǳƛƭŜ ŎƘŀǳŘŜ όфлϲ/ύ Ŝǘ ŦƻǊƳŜƴǘ ŀƭƻǊǎ ŘŜǎ ƳƛŎǊƻǎǇƘŝǊŜǎ ǉǳƛ Ǿƻƴǘ 

être finalement lavées, séchées et calcinées [82]Φ [ΩǳǊŞŜ ƛƴǘǊƻŘǳƛǘŜ ǎŜǊǘ ŘŜ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ŀŦƛƴ ŘŜ 

prévenir une hydrolyse puis une condensation trop rapide du système (Equilibre 15). On a alors 

ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƭŜȄŜ Ł ōŀǎǎŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ όғрϲ/ύΦ tǳƛǎΣ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ 

Řŀƴǎ ƭΩƘǳƛƭŜ ŎƘŀǳŘŜΣ ƭŜ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ǎŜ ŘƛǎǎƻŎƛŜ Ŝǘ ƭΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ ŀ ƭƛŜǳ ό9ǉǳƛƭƛōǊŜǎ 16 et 17). Grâce à une 

ǊŞŀŎǘƛƻƴ Ŝƴ ŘŜǳȄ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ƭΩIa¢! όǇǊƻǘƻƴŀǘion puis décomposition (Equilibres 18 et 19)) qui 

ǇŜǊƳŜǘ ƭŀ ƭƛōŞǊŀǘƛƻƴ ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ όŜǘ ŘƻƴŎ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ƭƻŎŀƭŜ Řǳ ǇIύΣ ƻƴ ŘŞŎƭŜƴŎƘŜ ƭŀ 
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condensation du système (Equilibre 20) et ainsi la gélification interne de la gouttelette. Le 

mécanisme réactionnel est le suivant [84] :  

- /ƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴ ǇŀǊ ƭΩǳǊŞŜ ό¢ Ғ лϲ/ύ : 

(Equilibre 15)  5/#/.( 5/ ς#/.(  

- Hydrolyse (T Ғ флϲ/ύ : 

(Equilibre 16)   Ὗὕ Ὄπ  ὟὕὕὌ Ὄ   

(Equilibre 17)   ςὲὟὕὕὌ   ὟὕὕὌ  

- tǊƻǘƻƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩIa¢! : 

(Equilibre 18)   ὅὌ ὔ Ὄ   ὅὌ ὔὌ   

- Décomposition : 

(Equilibre 19)  ὅὌ ὔὌ ωὌὕ  σὔὌὕὌ ὔὌ φὅὌὕ 

- Condensation 

(Equilibre 20)  ὟὕὕὌ ὲὔὌὕὌ ὲὔὕ ὲὟὕὌὕ ὲὔὌὔὕ 

 

En fonction des quantités de réactif utilisées (notamment le rapport molaire HMTA/U), on observe 

divers étaǘǎ Řǳ ƎŜƭ ǉǳƛ Ǿƻƴǘ ǎŜ ǊŞǇŜǊŎǳǘŜǊ ǎǳǊ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ Ŝǘ ƭŀ ƳƻǊǇƘƻƭƻƎƛŜ ŘŜ ƭΩƻȄȅŘŜ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ŞǘŀǇŜǎ 

de calcination et de frittage [85]. 

/Ŝ ǇǊƻŎŞŘŞ Ŝǎǘ ƭŜ ŦǊǳƛǘ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ŀƴƴŞŜǎ ŘΩŞǘǳŘŜǎΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ōƛƭƭŜǎ ŘΩƻȄȅŘŜǎ 

parfaitement sphériques, il existe plusieurs paramètres qui ont été pris en compte tels que la 

cinétique de réaction, la structure du gel, le type de lavage ou les différents traitements thermiques 

imposés aux sphères de gel ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊ ŘΩƻȄȅŘŜ. On retrouve ainsi dans la littérature plusieurs 

publications concernant notamment la synthèse par procédé de gélification interne de microsphère 

ŘΩ¦h2 [86] ƻǳ ōƛŜƴ ŘΩƻȄȅŘŜǎ ƳƛȄǘŜǎ ¦Ҍtǳ [87], U+Nd [88] ou U+Ce [89]. Un des gros inconvénients 

ŘŜ ƭΩLDt Ŝǎǘ cependant ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩŜŦŦƭǳŜƴǘǎ ŀƳƳƻƴƛŀǉǳŞǎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŞǎΣ ŎŜ ǉǳƛ 

engendre une difficulté certaine pour leur recyclage. 

[Ω9ȄǘŜǊƴŀƭ DŜƭŀǘƛƻƴ tǊƻŎŜǎǎ ό9Dtύ Ŝǎǘ une autre voie sol-ƎŜƭ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƳƛŎǊƻǎǇƘŝǊŜǎ ŘΩ¦h2 

[82, 83, 90]Φ ¦ƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŎƻƳǇƻǎŞŜ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘΩǳǊŀƴȅƭŜ ǇǊŞƴŜǳǘǊŀƭƛǎŞŜ ƎǊŃŎŜ Ł ŘŜ ƭΩǳǊŞŜ Ŝǘ ŘŜ 

ƭΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞŜ Ŝǘ ƻƴ ŀƧƻǳǘŜ Ł ŎŜǘǘŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩǳǊŀƴȅƭŜ ǳƴ ǇƻƭȅƳŝǊŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ǉǳƛ Ǿŀ 

aider à la formation du gel [83]. Des gouttelettes de cette solution sont alors formées et stabilisées 

ƎǊŃŎŜ Ł ǳƴ ƴƻƳōǊŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ŘΩŀŘŘƛǘƛŦǎ Ǉǳƛǎ ǎƻƴǘ ƎŞƭƛŦƛŞŜǎ ŀǳ ŎƻƴǘŀŎǘ ŘΩǳƴ ŦƭǳȄ ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ 

gazeux et enfin à travers une ŎƻƭƻƴƴŜ ŎƻƴǘŜƴŀƴǘ ŘŜ ƭΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ ŀǉǳŜǳȄΦ [ŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ ǎǇƘŞǊƛǉǳŜ 

est finalement obtenue après des étapes de lavage, séchage et frittage. Cependant, ce procédé 

ƴΩŜǎǘ ǳǘƛƭƛǎŞ ŀŎǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘ ǉǳΩŁ ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ du ƭŀōƻǊŀǘƻƛǊŜΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭΩ9Dt ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳȄ 

ŀŘŘƛǘƛŦǎ Ŝǘ ŘƻƴƴŜ ƭƛŜǳ Ł ŘŜǎ ŜŦŦƭǳŜƴǘǎ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜǎ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ Ŝƴ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ 

ŜƴŎƻǊŜ ǉǳŜ ƭƻǊǎ ŘΩǳƴ ǇǊƻŎŞŘŞ ŘΩLDtΦ 5Ŝ ǇƭǳǎΣ ƭŀ ƭƛƳƛǘŀǘƛƻƴ Ŝƴ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ƳƛŎǊƻǎǇƘŝǊŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘŜǎ 



Chapitre 1 : Etude Bibliographique 

30 
 

après le frittage (<500˃Ƴύ ǇŜǳǘ ǎΩŀǾŞǊŜǊ ǇǊƻōƭŞƳŀǘƛǉǳŜ [82]Φ [ŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜǎ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ ǇŀǊ 

ƭΩ9Dt ŀ ainsi été décrite par Kovacheva et al. [90] ŘŜ ƳşƳŜ ǉǳŜ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜǎ ƳƛȄǘŜǎ ¦Ҍ/Ŝ 

[89] ou de manière plus générale uranium-lanthanide [90]. 

¦ƴŜ ŎƻƳōƛƴŀƛǎƻƴ ƻǊƛƎƛƴŀƭŜ ŜƴǘǊŜ ƭΩLDt Ŝǘ ƭΩ9DtΣ ¢ƻǘŀƭ DŜƭŀǘƛƻƴ tǊƻŎŜǎǎ ƻŦ ¦ǊŀƴƛǳƳ ό¢D¦ύΣ ŀ ŞǘŞ 

développée par Fu et al. [91] en vue de préparer des ƳƛŎǊƻǎǇƘŝǊŜǎ ŘΩ¦h2Σ ƭΩƛŘŞŜ Şǘŀƴǘ ŘΩŀǎǎƻŎƛŜǊ ƭŜǎ 

avantages des deux procédés cités précédemment. Cette équipe chinoise a réalisé un protocole de 

ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŜȄǘŜǊƴŜ όƴƛǘǊŀǘŜ ŘΩǳǊŀƴȅƭŜΣ ǳǊŞŜΣ ŀƭŎƻƻƭ ǇƻƭȅǾƛƴȅƭƛǉǳŜ όt±!ύ Ŝǘ ŀƭŎƻƻƭ 

tétrahydrƻŦǳǊŦǳǊȅƭƛǉǳŜύ Ǉǳƛǎ ŀ ŀƧƻǳǘŞ ŘŜ ƭΩIa¢!Φ !ƛƴǎƛΣ ƭŜǎ ƎƻǳǘǘŜƭŜǘǘŜǎ ƎŞƭƛŦƛŜƴǘ Ł ƭΩŜȄǘŞǊƛŜǳǊ ƎǊŃŎŜ 

ŀǳ ŦƭǳȄ ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ Ŝǘ Ł ƭΩƛƴǘŞǊƛŜǳǊ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ ǊŜƭŃŎƘŞ ǇŀǊ ƭΩIa¢!Σ ŎŜ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ 

ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴŜ ƳŜƛƭƭŜǳǊŜ ǎǇƘŞǊƛŎƛǘŞ des microsphères finales. Les principaux désavantages de ce 

procédé sont, une nouvelle fois, la difficulté du traitement des déchets aqueux mais également sa 

ŎƻƳǇƭŜȄƛǘŞ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘΩŀŘŘƛǘƛŦǎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜǎΣ ŎΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛ ǳƴŜ wϧ5 ŎƻƴǎŞǉǳŜƴǘŜ Ŝǎǘ 

ŜƴŎƻǊŜ Ł ŜŦŦŜŎǘǳŜǊ ŀǾŀƴǘ ŘΩŜƴǾƛǎŀƎŜǊ ǳne industrialisation. 

Finalement, il existe un dernier mode de synthèse très étudié basé sur la formation de sol 

ŘΩŀǎŎƻǊōŀǘŜ-uranyle grâce au procédé CSGP : Complex Sol-Gel Processes [92]. A une solution de 

ƴƛǘǊŀǘŜ ŘΩǳǊŀƴȅƭŜ Ŝǎǘ ŀƧƻǳǘŞ ǳƴ ŦƻǊǘ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ŎƻƳƳŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŀǎŎƻǊōƛǉǳŜ ǇǳƛǎΣ ŀǇǊŝǎ ǳƴŜ ŞǘŀǇŜ ŘŜ 

« préneutralisation η ǇŀǊ ŀƧƻǳǘ ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜΣ ǳƴ ǎƻƭ Ŝǎǘ ŦƻǊƳŞΦ [Ŝ ǎȅǎǘŝme est ensuite gélifié par 

ŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ Řǳ ǎƻƭǾŀƴǘΦ 5ƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘǎ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ŀƭƻǊǎ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩƻȄȅŘŜǎ 

ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ [92, 93]. 

 

III.3.2  Méthodologie développée dans le cadre de cette étude 

[ΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǎǘ ǳƴ ŀŎǘƛƴƛŘŜ ǘŞǘǊŀǾŀƭŜƴǘ Ƴŀƛǎ ǇƻǎǎŝŘŜ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŘŜƎǊŞǎ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ǎǘŀōƭŜǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ 

du milieu dans lequel il se trouve. Des études prometteuses ont été réalisées au CEA Marcoule sur 

ƭΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ƳƛȄǘŜ ¦όL±ύ-bŘ όǎƛƳǳƭŀƴǘ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜ ƳƛƴŜǳǊύ [48] ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ 

complexant, sur le même modèle que les travaux réalisés par Lemonnier [47]. Dans le but de 

former uƴ ǎƻƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ όŜƴ ǾǳŜ ŘΩǳƴŜ ŞǾŜƴǘǳŜƭƭŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴύΣ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŘƛǾŜǊǎ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ŀ 

été étudiée [94]. Puis, suite aux travaux de Lemonnier et al. [9, 47], une méthodologie de travail a 

pu être mise en place sur un système mixte (Zr,Y,Nd)O2-x ŎƻƳǇƭŜȄŞ ǇŀǊ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜΦ {ŀ 

ǘǊŀƴǎǇƻǎƛǘƛƻƴ ǎǳǊ ǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŀŎǘƛŦ Ł ōŀǎŜ ŘΩ¦όL±ύ ŀ ŀƛƴǎƛ ŞǘŞ ŘŞōǳǘŞŜ ǇŀǊ ¢ŀƳŀƛƴ Ŝǘ ŀƭΦ Ŝƴ нллф [48]. 

bƻǘǊŜ ŞǘǳŘŜ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜ Ŝƴ ŀŎǘƛŦ ǎŜ ōŀǎŜ ǎǳǊ ŎŜǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩ¦όL±ύ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳ 

ƴƛǘǊƛǉǳŜΦ IŀōƛǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘΣ ƭŜ ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ƭŜ Ǉƭǳǎ ǎǘŀōƭŜ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳ ƴƛǘǊƛǉǳŜ Ŝǎǘ ƭŜ 

ŘŜƎǊŞ ±LΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ǇŀǊ ŀƧƻǳǘ ŘΩŀƎŜƴǘ ŀƴǘƛ-ƴƛǘǊŜǳȄ όǘŜƭ ǉǳŜ ƭΩƘȅŘǊŀȊƛƴŜύΣ ƭŀ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ŘŜƎǊŞ L± 

Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ƳşƳŜ ǎƛ ǳƴ ŦŀƛōƭŜ ǇƻǳǊŎŜƴǘŀƎŜ ŘΩ¦ό±Lύ est toujours présent en solution. De manière 

ƎŞƴŞǊŀƭŜΣ ŎŜǘǘŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƎŀǊŘŜǊŀ ŎŜǇŜƴŘŀƴǘ ƭŜ ƳşƳŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ŎƘƛƳƛǉǳŜ ǉǳΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ 

ŘΩ¦όL±ύ ζ pure ηΦ [ΩǳǊŀƴƛǳƳ ŀǳ ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ L± ƴΩŜǎǘ ǇǊŞǎŜƴǘ ǎƻǳǎ cette forme que dans des 
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conditions extrêmement acƛŘŜǎΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭΩ¦όL±ύ ǇƻǎǎŝŘŜ ǳƴŜ ǇǊŜƳƛŝǊŜ ŀŎƛŘƛǘŞ ŦƻǊǘŜ όƭƻƎ Y Ґ -0.4 

pour la réaction U4+ + H2O ė U(OH)3+ + H+) et on observe la formation de précipité hydroxyde 

U(OH)4s dès que le pH est supérieur à 1 [95]. 

Ces travaux ont ainsi ƳƻƴǘǊŞ ƭŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞ ŘŜ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŜǊ ŘŜǎ ǎƻƭǎ ƳƛȄǘŜǎ ŘΩ¦όL±ύ Ŝǘ ŘŜ Ŏŀǘƛƻƴǎ 

trivalentǎ ǎƛƳǳƭŀƴǘ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜǎ ƳƛƴŜǳǊǎ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜΦ [ΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜ ǾŀΣ ǇŀǊ 

ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴΣ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ǳƴ ŘŞŎŀƭŀƎŜ ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ ŘŜ ƭΩ¦όL±ύ ǾŜǊǎ ŘŜǎ ǇI Ǉƭǳs élevés  

Ŝǘ ŀƛƴǎƛ Ǉƭǳǎ ǇǊƻŎƘŜǎ ŘŜ ŎŜǳȄ ŀǳȄǉǳŜƭǎ ƭΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ ŘŜǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ ǘǊƛǾŀƭŜƴǘǎ ƛƴǘŜǊǾƛŜƴǘΦ [ΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ 

Řǳ ǇI ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŎƻƴǘŜƴŀƴǘ ό¦4++Nd3+ҌŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜύ Ǿŀ ŀƭƻǊǎ ŎƻƴŘǳƛǊŜ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ 

colloïdal mixte composé de particules dont la taille est estimée entre 2 et 10 nm par diffusion 

dynamique de la lumière. Une interaction U-acide citrique-cations trivalents au sein du sol est de 

cette manière créŞŜ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƴŀƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŦƛƴŀƭΦ 

Dans ce sens, la deǊƴƛŝǊŜ ǇŀǊǘƛŜ ŘŜ ƴƻǘǊŜ ǘǊŀǾŀƛƭΣ ŎƻƴǎŀŎǊŞŜ Ł ƭΩŞǘǳŘŜ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŀŎǘƛŦΣ ǎŜ ōŀǎŜǊŀ 

ǎǳǊ ŎŜǎ ǇǊŜƳƛŜǊǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ŀŦƛƴ ŘŜ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŜǊ ǳƴ ǎƻƭ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ǎŀ ŘŞǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ 

Ŝƴ ǾǳŜ ŘΩǳƴŜ ŞǾŜƴǘǳŜƭƭŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Ŝǘ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜΦ 

 

IV. Conclusions du Chapitre 1  

 

!ǳ ǾǳŜ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŞǘǳŘŜ ōƛōƭƛƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ Ǉǳ ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ ŀǾŀƴǘ ǘƻǳǘ ƭΩƛƴǘŞǊşǘ ǉǳŜ 

présentent les voies sol-gel concernant la synthèse de matériaux en voie humide structurés à 

ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƴŀƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜΦ !ƛƴǎƛΣ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜ ǘŜƭǎ ǇǊƻŎŞŘŞǎΣ dits « de chimie douce », au domaine 

Řǳ ƴǳŎƭŞŀƛǊŜ ǎΩŀǾŝǊŜ ǘǊŝǎ ǇǊƻƳŜǘǘŜǳǎŜ ǉǳŜ ŎŜ ǎƻƛǘ ǇƻǳǊ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳx pour les cibles de 

transmutation ou dans le cadre de la refabrication du combustible. Dans ce sens et au vue de 

ƭΩŀōǎŜƴŎŜ ŘŜ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊ ŘΩŀctinides sous forme alcoxyde, nos travaux se concentreront uniquement 

sur la voie sol-gel colloïdale. 

Deux axes de recherches se dégagent alors de ce premier chapitre :  

- La compréhension des mécanismes régissant la synthèse de matériau par voie sol-gel 

colloïdale Υ ǳƴŜ ƳŞǘƘƻŘƻƭƻƎƛŜ ŘΩŞǘǳŘŜ ǎŜǊŀ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǎǳǊ ǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ƴƻƴ ŀŎǘƛŦ Ł 

ōŀǎŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ŀǾŀƴǘ ǳƴŜ ǘǊŀƴǎǇƻǎƛǘƛƻƴ Ł ǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳΦ 

- La mise en forme et synthèse matériaux poreux : deux types de template distincts 

(émulsion et ōƛƭƭŜ ŘŜ ǇƻƭȅƳŝǊŜύ ƻƴǘ ŞǘŞ ŘŞŦƛƴƛǎ Ł ƭŀ ƭǳƳƛŝǊŜ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ŎƘƻƛȄ ǉǳΩƻŦŦǊŜƴǘ ƭŀ 

bibliographie. A partir de cela, grâce à un couplage avec un procédé sol-gel colloïdal, des 

matériaux poreux vont pouvoir être synthétisés une fois encore sur un système non-actif 

όȊƛǊŎƻƴƛǳƳύΦ [Ŝǎ ǇǊŜƳƛŜǊǎ Ŝǎǎŀƛǎ ŘŜ ǘǊŀƴǎǇƻǎƛǘƛƻƴ ǎǳǊ ǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŀŎǘƛŦ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ 

ƭŀƛǎǎŜǊƻƴǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ŜƴǘǊŜǾƻƛǊ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ǇŜǊǎǇŜŎǘƛǾŜǎ ŘΩŞǘǳŘŜΦ 
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#ÈÁÐÉÔÒÅ ς ȡ $ÅÓÃÒÉÐÔÉÏÎ ÄÅÓ 
ÍÁÎÉÐÕÌÁÔÉÏÎÓ ÅÔ ÄÅÓ ÔÅÃÈÎÉÑÕÅÓ 

ÅØÐÅǲÒÉÍÅÎÔÁÌÅÓ 

 

Au cours de ce ŎƘŀǇƛǘǊŜ ƴƻǳǎ ŀƭƭƻƴǎ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ŘŞŎǊƛǊŜ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜǎ ƎŞƴŞǊŀǳȄ ŘŜ 

synthèse réalisés et développés tout au long de ces travaux de thèse. Chaque spécificité propre à 

un système en particulier sera ensuite explicitée plus en détails au moment opportun dans la suite 

du manuscrit. 

Chacune de ces étapes de synthèse ayant été caractérisée par couplage entre différentes 

techniques de caractérisation, cette partie résume dans un second temps chaque outil utilisé et 

présente une description de la théorƛŜ ŀǎǎƻŎƛŞŜ ǎƛ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ Ŝƴ ǾǳŜ ŘΩǳƴŜ ŎƻƳǇǊŞƘŜƴǎƛƻƴ ƻǇǘƛƳŀƭŜ 

des mécanismes régissant chaque phénomène. 

 

I. Description des expériences  

 

I.1 Synthèse de zircone ZrO2 par voie sol -gel colloïdale  

 

La synthèse de zircone par voie sol-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜ ǘŜƭƭŜ ǉǳΩŜƭƭŜ Ŝǎt étudiée au cours de ce manuscrit 

est réalisée selon le protocole suivant :  

[Ŝ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊΣ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ ƘȅŘǊŀǘŞΣ Ŝǎǘ Řƛǎǎƻǳǎ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ŘƛǎǘƛƭƭŞŜ Ł ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ 

concentrations (i.e. 0.1M, 0.16M et 0.22M). Des volumes de 5 à 20 mL de solution ont ainsi été 

utilisés Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ǊŜŎƘŜǊŎƘŞŜ όŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴΣ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳx 

ŜǘŎΧύΦ Après ƭŀ Řƛǎǎƻƭǳǘƛƻƴ ŎƻƳǇƭŝǘŜ Řǳ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊΣ ƭŜ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘΣ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ όƴƻǘŞ ŀŎŀŎIύΣ 

est ajouté au sein de la solution ionique. Le volǳƳŜ ŘΩŀŎŀŎI ŀƧƻǳǘŞ ŘŞǇŜƴŘ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ 

initiale en précurseur : la quantité de complexant a en effet été déterminée (en relation avec le pH 

Ŧƛƴŀƭ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜύ ŘŜ ǘŜƭƭŜ ǎƻǊǘŜ ǉǳŜ ƭŀ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŀǳ ƳŀȄƛƳǳƳ Ŝƴ ǉǳŜƭǉǳŜǎ 

heures (voir Chapitre 3.I.1). 

hƴ ŀǳƎƳŜƴǘŜ ŜƴǎǳƛǘŜ ǇǊƻƎǊŜǎǎƛǾŜƳŜƴǘ ƭŜ ǇI Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǇŀǊ ŀƧƻǳǘ ƎƻǳǘǘŜ Ł ƎƻǳǘǘŜ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ 

ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ όоaύ ǎƻǳǎ ŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ƳŀƎƴŞǘƛǉǳŜΦ hƴ ƻōǎŜǊǾŜ ŀƭƻǊǎ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞ 

blanchâtre qui se redissout ou redisperse sous agitation au cours du temps. 
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Suite à la stabilisation du sol au pH souhaité (voir Chapitre 3.I.1), on laisse le système au repos afin 

que celui-ci puisse gélifier soit à température ambiante soit au sein ŘΩǳƴŜ ŞǘǳǾŜ Ł плϲ/ ǎƛ ƭΩƻƴ 

souhaite accélérer le processus. 

[Ŝ ƎŜƭ ƻōǘŜƴǳ Ŝǎǘ ŀƭƻǊǎ ǎŞŎƘŞ Ł ƭΩŞǘǳǾŜ Ł улϲ/ ǇŜƴŘŀƴǘ ǳƴ ƻǳ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ƧƻǳǊǎ όŜƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

ǉǳŀƴǘƛǘŞ ƛƴƛǘƛŀƭŜ ŘŜ ƎŜƭύ ƳŜƴŀƴǘ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǇƻǳŘǊŜ ƻǊŀƴƎŞŜΦ Des traitements thermiques 

adaptés sont alors réalisés afin de synthétiser finalement la zircone ZrO2 dont la structure cristalline 

dépendra de la température de calcination appliquée (voir Chapitre 3.II). 

 

I.2 3ÙÎÔÈîÓÅ ÄȭÏØÙÄÅÓ ÍÉØÔÅÓ :ÒϹ.Ä ÐÁÒ ÖÏÉÅ ÓÏÌ-gel colloïdale  

 

[ŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩǳƴ ƎŜƭ ƳƛȄǘŜ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ƴŞƻŘȅƳŜ Ŝǘ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ǎƛƳƛƭŀƛǊŜ Ł 

celƭŜ ŘΩǳƴ ƎŜƭ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ « seul » :  

[Ŝǎ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊǎΣ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ Ŝǘ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ƴŞƻŘȅƳŜΣ ǎƻƴǘ Řƛǎǎƻǳǎ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ŘƛǎǘƛƭƭŞŜ Ł 

diffŞǊŜƴǘŜǎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎ Ǉǳƛǎ ƻƴ ŀƧƻǳǘŜ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ Ł ŎŜ ǉǳŜ ƭŀ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴΣ 

ŀǇǊŝǎ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIΣ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ Ŝƴ ǳƴ ƳŀȄƛƳǳƳ ŘŜ ǉǳŜƭǉǳŜǎ ƘŜǳǊŜǎ όvoir Chapitre 3.III). 

Après gélification du système et séchage du gel, un traitement thermique final est appliqué au gel 

séché pour pouvoir obtenir un oxyde mixte à base de zirconium et de néodyme (voir Chapitre 3.III). 

 

I.3 3ÙÎÔÈîÓÅ ÄȭïÍÕÌÓÉÏÎs stabilisées par des clusters colloïdaux 

composés de particules de ZrO 2-x(OH)2x 

 

[ŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩŞƳǳƭǎƛƻƴ ǎǘŀōƛƭƛǎŞŜ ǇŀǊ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎƻƭƛŘŜǎΣ ƻǳ ŞƳǳƭǎƛƻƴ ŘŜ tƛŎƪŜǊƛƴƎΣ Ŧŀƛǘ ǎǳƛǘŜ Ł ƭŀ 

ǊŞŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ŎƻƳǇƻǎŞ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘŜ ½Ǌh2-x(OH)2xΦ !ƛƴǎƛΣ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ р Ƴ[ ŘΩǳƴ ǘŜƭ ǎƻƭ 

(concentration initiale en zirconium de 0.1, 0.16 ou 0.22M) et avant la gélification du système, une 

ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ όǳƴŜ ƘǳƛƭŜ ƘȅŘǊƻŎŀǊōƻƴŞŜύ Ŝǎǘ ŀƧƻǳǘŞŜ ƎƻǳǘǘŜ Ł ƎƻǳǘǘŜΦ [ŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩƘǳƛƭŜ ŀ ŞǘŞ 

variée de telle manière que la fraction volumique en huile soit comprise entre 0.2 et 0.8. Tout au 

long de cet ajout, le système est ŎƛǎŀƛƭƭŞ Řŀƴǎ ƭŜ ōǳǘ ŘŜ ŦƻǊƳŜǊ ŘŜǎ ƎƻǳǘǘŜƭŜǘǘŜǎ ŘΩƘǳƛƭŜ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜ ƭŀ 

phase aqueuse (émulsion directe). Le cisaillement dure ainsi quelques minutes et peut être réalisé 

par deux techniques différentes : 

- ! ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴ ƘƻƳƻƎŞƴŞƛǎŜǳǊ ¦ƭǘǊŀ-Turrax couplé à un rotor (de chez IKA). Le cisaillement 

ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŀƭƻǊǎ Ł ƭΩŀƛŘŜ Řǳ ǊƻǘƻǊ Řƻƴǘ ƭŀ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ Ǌƻǘŀǘƛƻƴ ǇŜǳǘ ǾŀǊƛŜǊ ŜƴǘǊŜ оллл Ŝǘ нлллл 

tours par minute. 

- ! ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ǎƻƴƻǘǊƻŘŜ ό{ƻƴƛŦƛŜǊмрл ŘŜ ŎƘŜȊ .Ǌŀƴǎƻƴ). Le cisaillement provient 

ŘΩǳƭǘǊŀǎƻƴǎ ŎǊŞŞǎ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ǇǳƛǎǎŀƴŎŜ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ 1 W.cm-3. 
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Dans les deux cas, en fonction des différents paramètres physico-chimiques du système (pH du sol, 

ŦǊŀŎǘƛƻƴ ǾƻƭǳƳƛǉǳŜ Ŝƴ ƘǳƛƭŜ ŜǘŎΧ ǾƻƛǊ voir Chapitre 4.I), une émulsion blanche opaque stabilisée par 

des clusters colloïdaux de de ZrO2-x(OH)2x est formée. Des matériaux poreux sont finalement 

ƻōǘŜƴǳǎ ǎǳƛǘŜ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜ ǘȅǇŜ ŘΩŞƳǳƭǎƛƻƴ ŀǇǊŝǎ ǳƴ ǎŞŎƘŀƎŜ ƭŜƴǘ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜΣ ǳƴŜ 

ŞƭƛƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩhuile (agissant comme un template) par traitement thermique ou chimique puis 

une dernière étape de calcination (voir Chapitre 4.II). 

 

I.4 Synthèse de sols à base ÄȭUranium  

 

[Ŝ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ǳǘƛƭƛǎŞ ǇƻǳǊ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩǳƴ ǎƻƭ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊanium est semblable à celui décrit pour le 

système à base de zirconium. Mis en place il y a quelques années au Département de Radiochimie 

et Procédés (DRCP) du CEA Marcoule [48]Σ ŎŜ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩ¦όL±ύ 

diluée en milieu nitrique (permetǘŀƴǘ ŘŜ ǇǊŞǾŜƴƛǊ ƭΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜύ ƻōǘŜƴǳŜ ǇŀǊ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŎŀǘŀƭȅǘƛǉǳŜ 

ŘΩ¦ό±Lύ ǇŀǊ I2 ǎǳǊ ǳƴ ǎǳǇǇƻǊǘ ŘŜ tǘκǎƛƭƛŎŜΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ƭΩ¦όL±ύ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǎǘŀōƭŜ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳ ƴƛǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ 

ǘŜƴŘ Ł ǎŜ ŘŞƎǊŀŘŜǊ Ŝƴ ¦ό±LύΦ hƴ ŀƧƻǳǘŜ ǇƻǳǊ ŎŜƭŀ ǳƴ ǘǊŝǎ ŦƻǊǘ ǊŞŘǳŎǘŜǳǊΣ ƭΩƘȅŘǊŀȊƛƴŜΣ ǉǳƛΣ sous forme 

ŘΩƛƻƴ ƘȅŘǊŀȊƛƴƛǳƳ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ όb2H5
+ύΣ ǇŜǊƳŜǘ ǳƴŜ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ L±Φ 5ƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ 

concentrations ont été testées : 0.05M, 0.2 et 0.5M pour des volumes de solutions allant de 3 à 

5mL grâce à des dilutions réalisées dans HNO3 2M. 

Le complexant, acide citrique ou acétylacétone, est ensuite ajouté directement au système puis le 

ǇI Ŝǎǘ ŀǳƎƳŜƴǘŞ Ŝǘ ǎǘŀōƛƭƛǎŞ ǇŀǊ ŀƧƻǳǘ ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ оa ǎƻǳǎ ŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ƳŀƎƴŞǘƛǉǳŜΦ [ΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ 

du système est alors différente en fonction du complexant utilisé. 

tƻǳǊ ƭΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜΣ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǎǘŀŘŜǎ ǎƻƴǘ ƻōǎŜǊǾŞǎ : 

- Pour des pH acidesΣ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ ƳŝƴŜ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ Ǉrécipité blanc qui se 

re-dissout progressivement. 

- A partir de pH Ғ2 et jusque pH Ғ 6, un précipité beige laiteux est formé. Ce composé a été 

précédemment caractérisé en tant que ŎƛǘǊŀǘŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ [48]. 

- A partir de pH Ғ сΣ ƭŜ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞ ǎŜ Řƛǎǎƻǳǘ soudainement laissant place à un sol noir de 

ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘΩƻȄȅ-hydroxyŘŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳΦ /Ŝ ǎƻƭ ǎera extrêmement stable pour des pH 

inférieurs à 10 et précipitera plus rapidement au-delà (voir Chapitre 5.I.1). 

[Ŝ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ŎƻƳǇǊŜƴŀƴǘ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ŘƛŦŦŝǊŜ ƭŞƎŝǊŜƳŜƴǘ : 

- Pour des pH très acides, un précipité qui se re-dissout Ŝǎǘ ǘƻǳƧƻǳǊǎ ŦƻǊƳŞ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀƧƻǳǘ 

ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ. 
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- Un sol noir se forme dès le pH 1.5 et on ne passe pas par une étape de précipité beige 

ƭŀƛǘŜǳȄΦ hƴ ǇŜǳǘ ƴƻǘŜǊ ǉǳŜ ŎŜ ǎƻƭ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŀǳǎǎƛ ǎǘŀōƭŜ ǉǳŜ ŎŜƭǳƛ ǊŞŀƭƛǎŞ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩŀŎƛŘŜ 

citrique (seulement quelques heures / quelques jours en fonction du pH et de la 

concentration initiale en uranium). 

- Pour des pH supérieurs à 2.2, le système se déstabilise très rapidement et précipite. 

 

Une partie du Chapitre 5 est ainsi consacrée Ł ƭΩŞǘǳŘŜ ŎƘƛƳƛǉue et morphologique de ces systèmes 

en fonction de leurs différents paramètres physico-chimiques (pH du sol, complexant, temps). 

 

I.5 &ÏÒÍÁÔÉÏÎ ÄȭÕÎÅ ïÍÕÌÓÉÏÎ Û ÐÁÒÔÉÒ ÄȭÕÎ ÓÏÌ à base ÄȭUranium  

 

De la même manière que pour le système à base de zirconium, nous avons tenté de réaliser des 

émulsions à partir de colloïdeǎ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳΦ [Ŝ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ Ŝǎǘ ƭŜ ǎǳƛǾŀƴǘ :  

- [Ŝ ǎƻƭ Ł ōŀǎŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǎǘ ƻōǘŜƴǳ ǘŜƭ ǉǳŜ ŘŞŎǊƛǘ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘΣ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ǎƻƛǘ ƭΩŀŎƛŘŜ 

ŎƛǘǊƛǉǳŜΣ ǎƻƛǘ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ŎƻƳƳŜ ŎƻƳǇƭŜȄŀnt. 

- ! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ оƳ[ ŘΩǳƴ ǘŜƭ ǎƻƭΣ ǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ όǳƴŜ ƘǳƛƭŜ ƘȅŘǊƻŎŀǊōƻƴŞŜύ Ŝǎǘ ŀƧƻǳǘŞŜ 

goutte à goutte au système. Lŀ ŦǊŀŎǘƛƻƴ ǾƻƭǳƳƛǉǳŜ ŘΩƘǳƛƭŜ ŀ été variée de 0.2 à 0.8. 

- [Ŝ ǎȅǎǘŝƳŜ Ŝǎǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ŎƛǎŀƛƭƭŞ ǘƻǳǘ ŀǳ ƭƻƴƎ ŘŜ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘŜ ƭΩƘǳƛƭŜ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ 

homogénéiseur Ultra-Turrax à 13.000 tours/min. 

Deux comportements sont observés au en fonction du complexant utilisé. Pour un sol réalisé à 

ǇŀǊǘƛǊ ŘΩŀŎƛŘŜ ŎƛǘǊƛǉǳŜ όǉǳƛ Ŝǎǘ ǘǊŝǎ ǎǘŀōƭŜύΣ ŀǳŎǳƴŜ ŞƳǳƭǎƛƻƴ ƴΩŜǎǘ ŦƻǊƳŞŜΦ [Ŝ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴ 

sol obtenu à ǇŀǊǘƛǊ ŘΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ŘƛŦŦŝǊŜ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾŜƳŜƴǘ : 

- Si le cisaillement est réalisé ƧǳǎǘŜ ŀǇǊŝǎ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ Řǳ ǎƻƭΣ ŀǳŎǳƴŜ ƴΩŞƳǳƭǎƛƻƴ ƴΩŜǎǘ ŦƻǊƳŞŜ 

- Avec un cisaillement réalisé ŀǇǊŝǎ ŜƴǾƛǊƻƴ нпƘΣ ƻƴ ƻōǎŜǊǾŜ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ 

ŞƳǳƭǎƛƻƴ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀntillon 

Une partie du Chapitre 5 traite de la formation, de la caractérisation ainsi que de la stabilité de ces 

émulsions. 

 

 

 

 

 



Chapitre 2 : Description des manipulations et des techniques expérimentales 

37 
 

II.  Techniques de caractérisation  

 

II.1  Diffusion des Rayons X aux Petits Angles / Small Angle X -ray 

Scattering (SAXS) 

 

Les mesures de diffusion des rayons X aux petits angles ont 

été réalisées sur le banc Guinier-Mering disponible au 

[ŀōƻǊŀǘƻƛǊŜ ŘΩ9ǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ aŀǘƛŝǊŜ Ŝƴ aƻŘŜ 

9ƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘŀƭ Ł ƭΩLƴǎǘƛǘǳǘ ŘŜ /ƘƛƳƛŜ {ŞǇŀǊŀǘƛǾŜ ŘŜ 

Marcoule (ICSM) (Figure 13). La source de rayon-X provient 

ŘΩǳƴŜ ŀƴƻŘŜ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŀ ǊŀƛŜ Y h du molybdène, ce qui 

ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ǳƴ ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ 9ҐмтΦпƪŜ± Ŝǘ ŘŜ 

ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘƛǉǳŜ ˂ҐлΦтм)Φ /Ŝ 

rayonnement X traverse un système de double miroir 

multicouche courbe jouant à la fois le rôle de 

monochromateur et permettant la focalisation du faisceau. 

[ΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘƛŦŦǳǎŞŜ Ŝǎǘ ǊŜŎǳŜƛƭƭƛŜ ǎǳǊ ǳƴ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊ н5 

ŜȄǇƭƻǊŀƴǘ ǳƴŜ ƎŀƳƳŜ ŘŜ ǾŜŎǘŜǳǊǎ ŘΩƻƴŘŜ ŎƻƳǇǊƛǎŜ ŜƴǘǊŜ 

0.02 à 3 Å-1.  

 

La technique de diffusion des rayons X aux petits angles repose sur la fluctuation du cortège 

électronique des atomes interagissant avec les photons du rayonnement électromagnétique 

ǘǊŀǾŜǊǎŀƴǘ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ [ΩƻƴŘŜ ŘƛŦŦǳǎŞŜ Ŝǎǘ ŀƭƻǊǎ ǎǇƘŞǊƛǉǳŜ Ŝǘ ǎǳǊǘƻǳǘ ŘŜ ƳşƳŜ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ 

ǉǳŜ ƭΩƻƴŘŜ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘƛǉǳŜ ƛƴŎƛŘŜƴǘŜ όǇƘŞƴƻƳŝƴŜ ŘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ŞƭŀǎǘƛǉǳŜύΦ [ΩƻōƧŜǘ ŘƛŦŦǳǎŀƴǘ ŀƎƛǘ 

ŀƛƴǎƛ ŎƻƳƳŜ ǳƴŜ ǎƻǳǊŎŜ ǇƻƴŎǘǳŜƭƭŜ ŞƳŜǘǘŀƴǘ ǳƴŜ ƻƴŘŜ ǎǇƘŞǊƛǉǳŜ ŘŜ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ .˂ Les ondes 

provenant des différents objets diffusants vont alors interférer (de manière constructive ou 

ŘŜǎǘǊǳŎǘƛǾŜύ Ŝǘ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ƳŜǎǳǊŞŜ ǇŀǊ ƭŜ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊ Ǿŀ ŘŞǇŜƴŘǊŜ Řǳ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ǉ όǾƻƛǊ 

Figure 14ύ ǉǳƛ ǎΩŜȄǇǊƛƳŜ ŘŜ ƭŀ ƳŀƴƛŝǊŜ suivante :  

 

(Equation 4)    ή ᴁήᴆᴁ ÓÉÎ 

 

Il ŘŞǇŜƴŘ ŀƛƴǎƛ ŘŜ ƭΩŀƴƎƭŜ ŘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ȅ (voir Figure 14ύ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ  ˂du rayonnement 

utilisé (ici 0.71Å). La figure de diffusion obtenue est finalement traitée par le logiciel FIT2D (ESRF, 

Grenoble) daƴǎ ƭŜ ōǳǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ diffusée en fonction du vecteur de diffusion 

Figure 13 : Banc Guinier-Mering dŜ ƭΩL/{a 
utilisé pour les mesures SAXS 
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Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩƛƳŀƎŜ н5Φ 5ŀƴǎ ƭŀ ǇǊŀǘƛǉǳŜΣ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ƳŜǎǳǊŞŜ όLmes) étant dépendante du dispositif, 

un échantillon de polyéthylène est utilisé afin de normaliser les intensités et obtenir une intensité 

absolue Iabs (cm-1). On peut alors écrire : 

 

(Equation 5)    Ὅ Ὧ
ȢȢ

 

 

Avec :  

- kPE un coefficient caractéristique du dispositif expérimental ƻōǘŜƴǳ Ł ƭΩŀƛŘŜ Řu 

polyéthylène, en cm.seconde 

- ¢ ƭŀ ǘǊŀƴǎƳƛǎǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ǎŀƴǎ ǳƴƛǘŞ 

- Ŝ ƭΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ Ŝƴ ŎƳ 

- t le temps ŘΩŀŎǉǳƛǎƛǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜΣ Ŝƴ ǎŜŎƻƴŘŜ 

 

 

Figure 14 Υ {ŎƘŞƳŀ ŜȄǇƭƛŎŀǘƛŦ Řǳ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ōŀƴŎ {!·{ 

 

!Ŧƛƴ ŘΩŜȄǇǊƛƳŜǊ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ǎƛƳǇƭŜ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŎŀǇǘŞŜ ǇŀǊ ƭŜ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊ ƻƴ ǎŜ ǇƭŀŎŜ Řŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ 

ǘŜƳǇǎ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩƻōƧŜǘǎ ƳƻƴƻŘƛǎǇŜǊǎŜǎ ƻǳ ǇŜǳ ǇƻƭȅŘƛǎǇŜǊǎŜǎΦ hƴ ǇŜǳǘ ŀƭƻǊǎ ŦƻǊƳǳƭŜǊ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ 

ŘƛŦŦǳǎŞŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ŘŜ ƭŀ ƳŀƴƛŝǊŜ ǎǳƛǾŀƴǘŜ : 

 

(Equation 6)   Ὅή ɮὺɝ” ὖήὛήȟɮ  

 

Avec :  

-  lla fraction volumique en objet diffusant, sans unité 

- v ƭŜ ǾƻƭǳƳŜ ŘΩǳƴ ƻōƧŜǘ ŘƛŦŦǳǎŀƴǘΣ Ŝƴ ŎƳ3 

- ɝʍ le contraste de densité électronique entre le solvant et les objets diffusants, en cm-2 

- P(q) le facteur de forme résultant des interférences intra-objets, sans unité 

- S(q, ̕ ) le facteur de structure résultant des interférences inter-objets, sans unité 
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hƴ ǇŜǳǘ ƴƻǘŜǊ ǉǳŜΣ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ǘǊŝǎ ǇƻƭȅŘƛǎǇŜǊǎŜΣ ƭŜ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ŦƻǊƳŜ ǘƻǘŀƭ ŜȄǇǊƛƳŞ 

représente la somme dŜǎ ŦŀŎǘŜǳǊǎ ŘŜ ŦƻǊƳŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ ŘŜ ŎƘŀǉǳŜ ǘŀƛƭƭŜ ŘΩƻōƧŜǘΦ [ŀ 

détermination exacte de la forme ainsi que de la taille des objets diffusants est alors extrêmement 

ŘŞƭƛŎŀǘŜ ǾƻƛǊŜ ƛƳǇƻǎǎƛōƭŜ ǎŀƴǎ ŜŦŦŜŎǘǳŜǊ ǳƴŜ ƘȅǇƻǘƘŝǎŜ ǎǳǊ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ {όǉύ ƻǳ tόq). De 

ƳŀƴƛŝǊŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜΣ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ƭΩƻōƧŜǘ Ŝǎǘ ǎǳǇǇƻǎŞŜ Ǉǳƛǎ ƻƴ ŘŞŘǳƛǘ ƭŀ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ǘŀƛƭƭŜ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ 

système. 

Différentes informations concernant la taille et la morphologie des objets étudiés peuvent être 

obtenues par diffusion des rayons X aux pŜǘƛǘǎ ŀƴƎƭŜǎ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ǉǳŜƭǉǳŜǎ ƭƻƛǎ ǎƛƳǇƭŜǎΦ 

La loi dite « de Guinier η ǊŜǇƻǎŜ ǎǳǊ ƭΩƘȅǇƻǘƘŝǎŜ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ǘǊŝǎ ŘƛƭǳŞ Řŀƴǎ ƭŜǉǳŜƭ ƭŜǎ ƻōƧŜǘǎ 

diffusants présents en solution ne possèdent aucune interaction entre eux. Les interférences inter-

objets sont donc considérées comme nulles et le facteur de structure vérifie ainsi S(q)Ғ1. Dans ces 

conditions, le rayon de giration Rg, caractéristique de la taille des objets en solution, peut être 

ŘŞŘǳƛǘ Ł ŦŀƛōƭŜ ǉ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ƭƛƳƛǘŞ Řǳ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ŦƻǊƳŜΦ hƴ ŎƻƴǎƛŘŝǊŜ ŎŜǘǘŜ 

approximation valable pour des valeurs de q telles que qRg<1. 

5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩƻōƧŜǘǎ ŦŀƛōƭŜƳŜƴǘ ŀƴƛǎƻǘǊƻǇƛǉǳŜǎΣ ƭŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ŘŜ DǳƛƴƛŜǊ ŘƻƴƴŜ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ 

suivante :  

(Equation 7)    Ὅή ‌ ÅØÐ  

Ainsi, en traçant ln(I(q)) en fonction de q2, la valeur de la pente de la partie linéaire (pour qRg<1) 

ǇŜǊƳŜǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ ŘŜ wgΦ [Ŝ Ǌŀȅƻƴ w ŘŜ ƭΩƻōƧŜǘ ǎǇƘŞǊƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ǊŜƭƛŞ ŀǳ Ǌŀȅƻƴ 

de giration Rg par la relation suivante : 

(Equation 8)     Ὑ Ὑ  

5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩƻōƧŜǘǎ ŎȅƭƛƴŘǊƛǉǳŜǎ ό[ҔрwΣ ŀǾŜŎ [ ƭŀ ƭƻƴƎǳŜǳr et R le rayon du cylindre), le 

développement de Guinier mène à : 

(Equation 9)    ήὍή ‌ ÅØÐ  

En traçant ln(q.I(q)) en fonction de q2, la valeur de la pente de la partie linéaire (toujours pour 

qRgғмύ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ Ǿŀleur de RgΦ [Ŝ Ǌŀȅƻƴ w ŘŜ ƭΩƻōƧŜǘ ŎȅƭƛƴŘǊƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ǊŜƭƛŞ 

au rayon de giration Rg par la relation suivante : 

(Equation 10)     Ὑ ЍςὙ  

La seconde loi simple, dite « de Porod ηΣ ǎΩŀǇǇƭƛǉǳŜΣ a contrarioΣ ŀǳȄ ƎǊŀƴŘǎ ǾŜŎǘŜǳǊǎ ŘΩƻƴŘŜǎΦ /ŜǘǘŜ 

loi ǎΩŀǇǇƭƛǉǳŜ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩƻōƧŜǘǎ Ł ǎǳǊŦŀŎŜ ƭƛǎǎŜ ŎŜ ǉǳƛ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ǳƴŜ ƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘƛŦŦǳǎŞŜ  ŀōǎƻƭǳŜ 

proportionnelle à q-4 aux grands q. On peut alors exprimer la surface spécifique ʅ όŜƴ ŎƳ-1) du 

ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŞǘǳŘƛŞ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ǎǳƛǾŀƴǘŜ [96]:  
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(Equation 11)    ɫ
ᴼ

Ȣ

 

En divisant finalement ʅ ǇŀǊ ƭŀ ƳŀǎǎŜ ǾƻƭǳƳƛǉǳŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ζ bulk » d (exprimée en g.m-3), on 

obtient la surface spécifique finale du matériau Sspé (exprimée en m2.g-1) :  

(Equation 12)     Ὓ ï  

On note finalement que le logiciel SASfit [97, 98] a également été utilisé dans le cadre du 

traitement des données SAXS. Ce ƭƻƎƛŎƛŜƭ ƴƻǳǎ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘΩŀǾƻƛǊ ŀŎŎŝǎ Ł ŎŜǊǘŀƛƴǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ 

physico-chimiques propres aux systèmes tels que leur dimension fractale ou les dimensions 

géométriques des objets. 

 

II.2  Diffraction des Rayons X (DRX)  

 

La diffraction des rayons X permet de caractériser la structure cristallographique ainsi que la 

ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳΦ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎǘ ōƻƳōŀǊŘŞ ǇŀǊ ǳƴ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ŘŜ Ǌŀȅƻƴs · Ŝǘ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ 

diffractée est mesurée. Grâce aux interférences créées par les ondes diffractées, des maximums 

ŘΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞǎ Ǿƻƴǘ ŀǇǇŀǊŀƞǘǊŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƴƎƭŜ ŘŜ ŘŞǾƛŀǘƛƻƴ Řǳ ŦŀƛǎŎŜŀǳ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ƭƻƴƎǳŜǳǊ 

ŘΩƻƴŘŜ ŀǎǎƻŎƛŞŜ ŀǳ ŘƛǎǇƻǎƛǘƛŦΦ 

Seuls les échantillons cristallins vont pouvoir être caractérisés par diffraction des rayons X. En effet, 

ŎΩŜǎǘ ƭΩŞǘŀǘ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴΣ ŘŜ ǇŀǊ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴce de plans réticulaires, qui va permettre la diffraction des 

rayons X lorsque la loi de Bragg suivante est vérifiée :  

 

(Equation 13)    ὲ‗ ςὨ ȟȟÓÉÎ — 

 

Avec :  

- ‗ ƭŀ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ Řǳ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ŘŜ Ǌŀȅƻƴs X 

- ὲ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ ǊŞŦƭŜȄƛƻƴ όƴƻƳōǊŜ entier) 

- Ὠ ȟȟ la distance inter-réticulaire entre les plans (h, k, l) 

- — ƭΩŀƴƎƭŜ ŘΩƛƴŎƛŘŜƴŎŜ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ · όǾƻƛǊ Figure 15) 
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Figure 15 Υ {ŎƘŞƳŀ ŘΩǳƴ ŘƛŦŦǊŀŎǘƻƳŝǘǊŜ Ł ƳƻƴǘŀƎŜ .Ǌŀgg-Brentano 

 

[ΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘŞǘŜŎǘŞŜ Ǿŀ ŀƭƻǊǎ ŘŞǇŜƴŘǊŜ ǎƛƳǳƭǘŀƴŞƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ ŦŀƳƛƭƭŜ ŘŜ Ǉƭŀƴ όƘΣ ƪΣ ƭύΣ ŘŜ ƭŜǳǊ ŘƛǎǘŀƴŎŜ 

inter-ǊŞǘƛŎǳƭŀƛǊŜ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŀƴƎƭŜ ŘΩƛƴŎƛŘŜƴŎŜ Řǳ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ŘŜ Ǌŀȅƻƴǎ ·Φ [ŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜ Řǳ 

composé va donc pouvoir être déterminée à partir du diffractogramme qui reporte Idétectée en 

ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƴƎƭŜ ŘŜ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ όȅ). 

Les mesures de diffraction des rayons X ont été réalisées sur un diffractomètre D8-Advance 

ό.ǊǸƪŜǊύ ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜ ŀǳ [ŀōƻǊŀǘƻƛǊŜ ŘΩ9ǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ aŀǘƛŝǊŜ Ŝƴ aƻŘŜ 9ƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘŀƭ Ł ƭΩL/{aΦ /Ŝ 

ŘƛŦŦǊŀŎǘƻƳŝǘǊŜ Ŝǎǘ ŞǉǳƛǇŞ ŘΩǳƴ ƎƻƴƛƻƳŝǘǊŜ Ł ƎŞƻƳŞǘǊƛŜ .ǊŀƎƎ-Brentano en ȅ-ȅ (voir Figure 15), 

ŎΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜ ǉǳŜ ƭΩƻƴ ŜŦŦŜŎǘǳŜ ǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜƳŜƴǘ ǳƴ ōŀƭŀȅŀƎŜ Ŝƴ ȅ du tube à rayons X et du détecteur 

ǎǳǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŦƛȄŜ όƻǳ Ŝƴ Ǌƻǘŀǘƛƻƴ ǎǳǊ ƭǳƛ-ƳşƳŜύΦ Lƭ ŘƛǎǇƻǎŜ ŘΩǳƴŜ ŀƴƻŘŜ ŀǳ ŎǳƛǾǊŜ ǇŜrmettant 

ǳƴŜ ǎƻǳǊŎŜ ŘŜ Ǌŀȅƻƴǎ · ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ =˂1.54 Å. Après obtention du 

diffractogramme IdétectéeҐŦόнʻύΣ ŎŜƭǳƛ-Ŏƛ Ŝǎǘ ǘǊŀƛǘŞ Ł ƭΩŀƛŘŜ Řǳ ƭƻƎƛŎƛŜƭ DiffracPlus EVA de chez Brüker à 

ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ōƛōƭƛƻǘƘŝǉǳŜ ŘŜǎ ŦƛŎƘŜǎ W/t5{Φ /Ŝƭŀ ǇŜǊƳet alors la détermination de la structure des 

phases en présence ainsi que la supposition de la composition du solide étudié par comparaison 

avec ces fiches JCPDS. 

Pour déterminer la taille des cristallites au sein de nos échantillons, on utilise le modèle de Debye-

Scherrer, qui relie la largeur des pics à mi-ƘŀǳǘŜǳǊ Ł ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ 

suivante [52, 69] :  

 

(Equation 14)    Ὀ  

 

Avec : 

- ‗ ƭŀ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ Řǳ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ƛƴŎƛŘŜƴǘ όƛŎƛ ‗ = 1.54 Å) 

- ‍ la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction (en radian) 

- ʃ ƭΩŀƴƎƭŜ ŘŜ .ǊŀƎƎ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŀƴǘ ŀǳ ǇƛŎ ŞǘǳŘƛŞ 
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- Ὧ un facteur correctif qui prend en compte la non-sphéricité du cristallite (de manière 

générale égale à 0.9) 

 

II.3  Tensiométrie  

 

Les différentes mesures de tensiométrie ont été réalisées sur un tensiomètre Krüss K100 disponible 

ŀǳ [ŀōƻǊŀǘƻƛǊŜ ŘŜǎ Lƻƴǎ ŀǳȄ LƴǘŜǊŦŀŎŜǎ !ŎǘƛǾŜǎ Ł ƭΩL/{aΦ [Ŝǎ Ǿaleurs des tensions interfaciales ont 

ŀƛƴǎƛ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳŜǎ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘŜ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘƛǘŜ ŘŜ ζ du Noüy ». On utilise pour cela un anneau en 

platine, dit de « du Noüy ηΣ ǉǳŜ ƭΩƻƴ ƛƴǘǊƻŘǳƛǘ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ŀǉǳŜǳǎŜ Řŀƴǎ ǳƴ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎƻƛǊΦ [ŀ 

phase organique est ensuite ajoutée par-ŘŜǎǎǳǎ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ŀǉǳŜǳǎŜΦ [ΩŀƴƴŜŀǳ ŘŜ ǇƭŀǘƛƴŜ Ŝǎǘ ŘŞǇƭŀŎŞ 

ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ŎƻƴǘƛƴǳŜ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ Ł ƭΩŀǳǘǊŜΣ ƭŀ ŦƻǊŎŜ ƳŀȄƛƳǳƳ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ǇƻǳǊ ŜŦŦŜŎǘǳŜǊ ŎŜǘǘŜ 

opération est alors mesurée puis finalement corrélée à la valeur de la tension interfaciale :  

 

(Equation 15)    ‎
Ȣ

 

 

Avec :  

- ‎ la tension interfaciale, en N/m 

- F la force mesurée par le tensiomètre, en N 

- [ ƭŀ ǎƻƳƳŜ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ ƛƴǘŜǊƴŜ Ŝǘ ŜȄǘŜǊƴŜ ŘŜ ƭΩŀƴƴŜŀǳ ǳǘƛƭƛǎŞΣ Ŝƴ Ƴ 

- — ƭΩŀƴƎƭŜ ŘŜ ŎƻƴǘŀŎǘ ŜƴǘǊŜ ƭΩŀƴƴŜŀǳ Ŝǘ ƭŜ ƭƛǉǳƛŘŜ όƎŞƴŞǊŀƭŜƳŜƴǘ ǇǊƻŎƘŜ ŘŜ лϲύ 

 

Cette méthode permet la détermination de la valeur de la tension interfaciale entre deux liquides 

ŀǳ ŎƻǳǊǎ Řǳ ǘŜƳǇǎ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŦƻǊŎŜ ƳŀȄƛƳǳƳ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ǇƻǳǊ ǇŀǎǎŜǊ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ Ł 

ƭΩŀǳǘǊŜΦ 

[ƻǊǎ ŘŜ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƴƴŜŀǳ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ aqueuse, un film se forme en son centre et le 

ŘŞǇƭŀŎŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŀƴƴŜŀǳ entre les phases va induire des tensions mécaniques sur ce film et donc 

permettre la mesure de la force nécessaire ǇŀǊ ƭΩŀǇǇŀǊŜƛƭΦ [ŀ ǘŜƴǳŜ ƳŞŎŀƴƛǉǳŜ Řǳ ŦƛƭƳ Ł ƭΩŀƴƴŜŀǳ Ǿŀ 

alors être un paramètre critique quant à la mesure de tension interfaciale. En effet, pour des 

tensions interfaciales faibles, une rupture de ce film est observée et il est donc impossible de 

déterminer précisément ces valeurs. 
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II.4  Rhéologie 

 

Les expériences de rhéologie ont été réalisées sur un rhéomètre AR1000-N de chez TA Instruments 

ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜ ŀǳ [ŀōƻǊŀǘƻƛǊŜ ŘŜ /ƘƛƳƛŜ ŘŜǎ CƭǳƛŘŜǎ ŎƻƳǇƭŜȄŜǎ Ŝǘ ŘΩLǊǊŀŘƛŀǘƛƻƴ ŀǳ /9! aŀǊŎƻǳƭŜΦ tŀǊ 

cette technique, des temps de gélification, caractéristiques de la transition sol-gel des systèmes 

étudiés, ont pu être déterminés. 

[Ŝ ǇǊƛƴŎƛǇŜ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ǊƘŞƻƭƻƎƛǉǳŜ ŎƻƴǎƛǎǘŜ Ł ƛƳǇƻǎŜǊ ǳƴŜ ŎƻƴǘǊŀƛƴǘŜ ˋ όƻǳ ǳƴŜ ŘŞŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ‎) 

ǎƛƴǳǎƻƠŘŀƭŜ Ł ƭΩŀƛŘŜ Řǳ ǊƘŞƻƳŝǘǊŜ Ŝƴ ŦƛȄŀƴǘ ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ ˖ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴΦ [Ŝ ǊƘŞƻƳŝǘǊŜ ǇƻǳǊǊŀ 

alors mesurer la déformation (respectivement la contrainte) réponse du système qui variera 

ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ǎƛƴǳǎƻƠŘŀƭŜ ŀǾŜŎ ƭŀ ƳşƳŜ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ ˖Φ {Ŝǳƭ ǳƴ ŘŞǇƘŀǎŀƎŜ ʵ ƛƴǘŜǊǾƛŜƴŘǊŀ 

Řŀƴǎ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎ Υ 

 

(Equation 16)    „ὸ „ ίὭὲ‫ὸ  ‏ 

(Equation 17)    ‎ὸ ‎ÓÉÎ‫ὸ 

 

Avec :  

- ˋ ƭŀ ŎƻƴǘǊŀƛƴǘŜΣ Ŝƴ tŀΣ ˋ0 Şǘŀƴǘ ƭΩŀƳǇƭƛǘǳŘŜ ƳŀȄƛƳŀƭŜ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴǘǊŀƛƴǘŜ όŞƎŀƭŜƳŜƴǘ 

exprimée en Pa) 

- ‎ la déformation, sans unité, ‎  Şǘŀƴǘ ƭΩŀƳǇƭƛǘǳŘŜ ƳŀȄƛƳŀƭŜ ŘŜ ƭŀ ŘŞŦƻǊƳŀǘƛon 

(également sans unité) 

-  ̟  ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜΣ Ŝƴ ǊŀŘκǎ 

- ʵ ƭŜ ŘŞǇƘŀǎŀƎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴǘǊŀƛƴǘŜ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭŀ ŘŞŦƻǊƳŀǘƛƻƴΣ Ŝƴ ϲ 

 

Un module de cisaillement complexe G*, également appelé module de rigidité complexe, reliant 

contrainte et déformation est défini. Pour ce faire, on utilise les grandeurs complexes de la 

contrainte et de la déformation associée :  

 

(Equation 18)    „ὸ „Ὡ  

(Equation 19)    ‎ὸ ‎Ὡ  

 

On peut alors écrire : 

(Equation 20)    „ὸ Ὃᶻ‫Ȣ‎ὸ 

[ΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜ Dϝ ŘŞǇŜƴŘ ŘƻƴŎ ŘŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŞǘǳŘƛŞ Ŝǘ ŀƛƴǎƛΣ ƭΩŀŎǉǳƛǎƛǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ 

ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŘŞŦƛƴƛǊ ŎƻƳǇƭŝǘŜƳŜƴǘ ƭΩŞǘŀǘ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ 
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ƳŀŎǊƻǎŎƻǇƛǉǳŜΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ Dϝ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŘŞŎƻƳǇƻǎŞ Ŝƴ ǳƴŜ ǇŀǊǘƛŜ ǊŞŜƭƭŜ DΩό)̟ et une partie 

ƛƳŀƎƛƴŀƛǊŜ DΩΩό˖ύ όDϝό˖ύҐDΩό˖ύҌƛDΩΩό˖ύύ ǉǳƛ Ǿƻƴǘ ƭΩǳƴŜ Ŝǘ ƭΩŀǳǘǊŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŜǊ ǳƴ Şǘŀǘ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜΦ DΩ 

όŜȄǇǊƛƳŞ Ŝƴ tŀύ Ŝǎǘ ŀǇǇŜƭŞ ƳƻŘǳƭŜ ŘŜ ŎƻƴǎŜǊǾŀǘƛƻƴΣ ƛƭ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŀŎŎǳƳǳƭŞŜ Ŝǘ ŎƻƴǎŜǊǾŞŜ 

ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳΦ hƴ ǇŜǳǘ ŀƛƴǎƛ ƭΩŀǎsocier à la réponse élastique du matériau et le considérer 

ŎƻƳƳŜ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛŦ ŘΩǳƴ Şǘŀǘ ζ gel ηΦ DΩΩ όŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŜȄǇǊƛƳŞ Ŝƴ tŀύ Ŝǎǘ ŀǇǇŜƭŞ ƳƻŘǳƭŜ ŘŜ ǇŜǊǘŜ 

Ŝǘ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŘƛǎǎƛǇŞŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ŦǊƻǘǘŜƳŜƴǘ ǾƛǎǉǳŜǳȄ Ŝǘ ǇŜǊŘǳŜ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ŎƘŀƭŜǳǊ ; il est 

représentatif de ƭΩétat « liquide » du système. 

DǊŃŎŜ ŀǳȄ ŦƻǊƳǳƭŜǎ ǘǊƛƎƻƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎΣ ƴƻǳǎ ǇƻǳǾƻƴǎ ŜȄǇǊƛƳŜǊ DΩ Ŝǘ DΩΩ ŘŜ ƭŀ Ŧŀœƻƴ ǎǳƛǾŀƴǘŜ : 

Ὃ ÃÏÓ‏ et Ὃ ÓÉÎ‏ et ÔÁÎ‏  ; tan ɻ   étant alors la tangente de perte. 

vǳΩŜƭƭŜǎ ǎƻƛŜƴǘ ƳŜǎǳǊŞŜǎ ƻǳ ƛƳǇƻǎŞŜǎΣ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ŘŜ 0̀, ‎Σ Ŝǘ ʵ ǎƻƴǘ ƻōǘŜƴǳŜǎ Ł ƭΩŀƛŘŜ 

ŘΩǳƴ ǊƘŞƻƳŝǘǊŜ ƻǎŎƛƭƭŀƴǘΦ Lƭ Ŝǎǘ ŀƛƴǎƛ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭŜǊ ƭŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ŘŜ DΩ Ŝǘ DΩΩ Ŝǘ ŘƻƴŎ ŘŜ 

ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŜǊ ƭΩŞǘŀǘ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ Ştudié [99]. 

Un temps caractéristique de gélification peut alors être déterminé. Appelé temps de gélification 

(tgel), il correspond au temps au bout duquel on peut consiŘŞǊŜǊ ƭΩŞǘŀǘ ŘŜ ƎŜƭ ŀǘǘŜƛƴǘΦ 9ƴ ŎŜ ǎŜƴǎΣ 

Winter et Chambon ont développé une méthodologie basé sur la détermination des modules de 

ŎƻƴǎŜǊǾŀǘƛƻƴ όDΩύ Ŝǘ ŘŜ ǇŜǊǘŜ όDΩΩύΦ 5ŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎΣ ŎŜǎ ŀǳǘŜǳǊǎ ƻƴǘ ŘŞƳƻƴǘǊŞ ǉǳŜ ƭŜǎ 

ƳƻŘǳƭŜǎ DΩ Ŝǘ DΩΩ ŞǘŀƛŜƴǘ ŘŞǇŜƴŘŀƴǘǎ ŘŜ ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ ŘΩƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴ ƛƳǇƻǎŞŜ ŀǳ ǊƘŞƻƳŝǘǊŜ όǎŀǳŦ Ł 

ǳƴŜ ŜȄŎŜǇǘƛƻƴ ƻǴ DΩ Ŝǘ DΩΩ ǎƻƴǘ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴƴŜƭǎ Ł ƭŀ ǊŀŎƛƴŜ ŎŀǊǊŞŜ ŘŜ ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜύ [100]. Puis, ils ont 

prouvé que, au temps de gélifƛŎŀǘƛƻƴΣ ƭŜ Ǌŀǘƛƻ DΩΩκDΩ όǎƻƛǘ ǘŀƴ ʵύ Ŝǎǘ ƛƴŘŞǇŜƴŘŀƴǘ ŘŜ ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ 

[101]. Ainsi, une méthode de détermination du temps de gel a été mise au point en suivant 

ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ǘŀƴ ʵ Ł ŘƛǾŜǊǎŜǎ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ǘŜƳǇǎ όŜǘ ŘƻƴŎ ŘŜ ƭΩŀǾŀƴŎŞŜ ŘŜ ƭŀ 

ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴύΦ hƴ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜ ŀƭƻǊǎ ƭŜ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ǇŀǊ ƭΩƛƴǘŜǊǎŜŎǘƛƻƴ Ŏommune de toutes les 

ŎƻǳǊōŜǎΣ ŎΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜ ƭŜ Ǉƻƛƴǘ ƻǴ ǘŀƴ ʵ Ŝǎǘ ōƛŜƴ ƛƴŘŞǇŜƴŘŀƴǘ ŘŜ ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ [102, 103]. Ce type 

ŘΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜ ǊŜǎǘŜ ŘŞƭƛŎŀǘ Ŝǘ ƴŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜ ǇŀǊŦŀƛǘŜƳŜƴǘ ǉǳŜ Řŀƴǎ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ǇŜǳ ŘŜ ŎŀǎΦ 

[Ŝ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞ ŘΩǳƴŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ōŜŀǳŎƻǳǇ Ǉƭǳǎ ǎƛƳǇƭŜ Ŝƴ ŎƻƴǎƛŘŞǊŀƴǘ ƭŜ 

ǘŜƳǇǎ ŀǳǉǳŜƭ ƭŜǎ ƳƻŘǳƭŜǎ DΩ Ŝǘ DΩΩ ǎƻƴǘ ŞƎŀǳȄΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ŀǇrès ce temps, le module de conservation 

DΩΣ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ζ gel ηΣ ŘŜǾƛŜƴǘ ǇǊŞŘƻƳƛƴŀƴǘ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ ŀǳ ƳƻŘǳƭŜ ŘŜ ǇŜǊǘŜ DΩΩΣ 

ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ζ liquide ηΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ŎŜ ǊŞǎǳƭǘŀǘ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǘƻǳƧƻǳǊǎ ŜȄŀŎǘΦ Lƭ ƴŜ ƭŜ ǎŜǊŀ ǉǳŜ 

dans le cas où DΩ Ŝǘ DΩΩ ǎƻƴǘ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴƴŜƭǎ Ł ƭŀ ǊŀŎƛƴŜ ŎŀǊǊŞŜ ŘŜ ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ [100, 101], en dehors 

ŘŜ ŎŜƭŀΣ ƭŜǎ ƳƻŘǳƭŜǎ DΩ Ŝǘ DΩ Ǿƻƴǘ şǘǊŜ ŘŞǇŜƴŘŀƴǘ ŘŜ ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ǊƘŞƻƳŝǘǊŜΦ 

Cependant, les différences entre les deux méthodes restent généralement peu significativesΣ ŎΩŜǎǘ 

pourquoi cette dernière est tout de même régulièrement utilisée [104-107]. 
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La géométrie du rhéomètre avec laquelle nos mesures ont été réalisées 

est une géométrie de type « vane » [108] (voir Figure 16). Le rhéomètre 

est utilisé en mode oscillation, en imposant une déformation maximale 

constante de 2.10-4 Ŝǘ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ ŘΩƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴ ŦƛȄŞŜ Ł м ǊŀŘΦǎ-1 

(i.e., 0.16Hz). Ces caractéristiques permettent de rester dans le régime 

viscoélastique du matériau, on évite ainsi une éventuelle dégradation du 

réseau tridimensionnel composant le gel et on peut également 

ŎƻƴǎƛŘŞǊŜǊ ƭŜǎ ƳƻŘǳƭŜǎ ŘŜ ŎƻƴǎŜǊǾŀǘƛƻƴ όDΩύ Ŝǘ ŘŜ ǇŜǊǘŜ όDΩΩύ 

ƛƴŘŞǇŜƴŘŀƴǘǎ ŘŜ ƭΩŀƳǇƭƛǘǳŘŜ ŘŜ ƭΩƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴ [107]. 

 

5Ŝǎ ŜȄŜƳǇƭŜǎ ŘΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ ŘŜ ŎŜǎ ƳƻŘǳƭŜǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ǘŜƳǇǎ ǎƻƴǘ ŘƻƴƴŞǎ Ŝƴ 

Figure 17. 

 

 

Figure 17 Υ 9Ǿƻƭǳǘƛƻƴǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ ŘŜǎ ƳƻŘǳƭŜǎ DΩ Ŝǘ DΩΩ Ŝƴ fonction du temps pour trois systèmes 

différents : (a) [Zr]=0.1M et pH=6 (b) [Zr]=0.16M et pH=5.5  (c) [Zr]=0.22M et pH=5.1 

 

Pour les différents systèmes étudiés, les formes générales de ces courbes sont similaires et 

ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ ŘŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ƎŞƴŞǊale du système quelle que soit sa composition. Pour t<tgel, les 

ǾŀƭŜǳǊǎ ŘŜǎ ƳƻŘǳƭŜǎ DΩ Ŝǘ DΩΩ ǎƻƴǘ ǘǊŝǎ ōŀǎǎŜǎ Ŝǘ ǊŜǎǘŜnt Ł ǇŜǳ ǇǊŝǎ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜǎΣ DΩΩ Ŝǎǘ ŎŜǇŜƴŘŀƴǘ 

Figure 16 : Géométrie de 
type « vane » 
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ǎǳǇŞǊƛŜǳǊ Ł DΩ όǉǳƛ ƭǳƛ Ŝǎǘ ǘǊŝǎ ǇǊƻŎƘŜ ŘŜ ȊŞǊƻύΦ !ƛƴǎƛΣ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ǊŞŀƎƛǘ ǊƘŞƻƭƻƎƛǉǳŜƳŜƴǘ Ŏƻmme un 

ƭƛǉǳƛŘŜ Ŝǘ Ŝǎǘ ŘƻƴŎ ǘƻǳƧƻǳǊǎ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞ Řŀƴǎ ƭΩŞǘŀǘ ζ sol ». Peu avant tgelΣ ƭŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ŘŜ DΩ Ŝǘ DΩΩ 

commencent à augmenter lentement, le système évolue et une composante élastique apparaît, 

ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŀƳƻǊŎŜ ŘŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ǎƻƭ-gel. Finalement, à partir de t=tgelΣ ƻƴ ŀ DΩҐDΩΩ Ǉǳƛǎ 

ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ŘŜǎ ƳƻŘǳƭŜǎ ǎΩƛƴǘŜƴǎƛŦƛŜΦ [Ŝ ƳƻŘǳƭŜ ŘŜ ŎƻƴǎŜǊǾŀǘƛƻƴ DΩΣ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ 

ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ζ gel ηΣ ŘŜǾƛŜƴǘ ŀƭƻǊǎ ǇǊŞŘƻƳƛƴŀƴǘ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ ŀǳ ƳƻŘǳƭŜ ŘŜ ǇŜǊǘŜ DΩΩΦ DΩ ŀǳƎƳŜƴǘŜ 

ŘΩŀƛƭƭŜǳǊǎ ōŜŀǳŎƻǳǇ Ǉƭǳǎ ŦƻǊǘŜƳŜƴǘ ǉǳŜ DΩΩΣ ŘŞƳƻƴǘǊŀƴǘ ƭΩŞƭŀǎǘƛŎƛǘŞ ŘŜ Ǉƭǳǎ Ŝƴ Ǉƭǳǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ 

causée par la formation du réseau tridimensionnel. La gélification du système peut alors être 

considérée comme effective. Visuellement, cette étape correspond à une opacification aƛƴǎƛ ǉǳΩŁ 

une augmentation rapide de la viscosité du système. 

 

II.5  Adsorption -$ïÓÏÒÐÔÉÏÎ ÄȭAzote 

 

[ΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ-ŘŞǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘΩŀȊƻǘŜ Ŝǎǘ ǳƴŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭŜ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ǇƻǳǊ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŜǊ ƭŀ 

ǇƻǊƻǎƛǘŞ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄΦ 5Ŝ ŎŜǘǘŜ ƳŀƴƛŝǊŜΣ ƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩŀǾƻƛǊ ŀŎcès à la surface spécifique, au 

volume poreux ŀƛƴǎƛ ǉǳΩŁ ƭŀ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ taille des pores au sein du matériau. Cette technique 

ǊŜǇƻǎŜ ǎǳǊ ƭΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ Ǉǳƛǎ ŘŞǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŀȊ όƛŎƛ ƭΩŀȊƻǘŜύ Ł ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜǎ ǇƻǊŜǎ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ł 

une température constante proche de celle de condensation du gaz utilisé. 

[Ŝǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ Řǳ ƎŀȊ Ǿƻƴǘ ŀƭƻǊǎ ǎΩŀŘǎƻǊōŜǊ Ł ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŝǘ ŀƛƴǎƛΣ ƭŀ ƳŜǎǳǊŜ ŘŜ ƭŀ 

pression relative P/P0 ŘƻƴƴŜ ŀŎŎŝǎ Ł ŘŜǎ ƛǎƻǘƘŜǊƳŜǎ ŘΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ ŘŞǎƻǊǇǘƛƻƴ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀƴǘ ƭŀ 

quantité de gaz adsorbée (généralement exprimé en volume 

de gaz adsorbé) en fonction de la pression relative qui vont 

être caractéristiques de la porosité du matériau. Sing et al. 

ƻƴǘ ǊŜǇƻǊǘŞ ǇƻǳǊ ƭΩL¦t!/ [109] les différents types 

ŘΩƛǎƻǘƘŜǊƳŜǎ ǊŜƴŎƻƴǘǊŞǎΦ Lƭǎ ǎƻƴǘ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŞǎ ǎǳǊ ƭŀ Figure 

18Φ [ΩƛǎƻǘƘŜǊƳŜ ŘŜ ǘȅǇŜ L Ŝǎǘ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ 

microporeux (diamètre des pores inférieur à 2 nm), celles de 

ǘȅǇŜ LL Ŝǘ LLL ŘΩǳƴ matériau macro (diamètre des pores 

supérieur à 50 nm) ou non-poreux, celles de types IV et V 

ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ƳŞǎƻǇƻǊŜǳȄ (diamètre des pores compris 

entre 2 et 50 nm) Ŝǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ƭΩƛǎƻǘƘŜǊƳŜ ŘŜ ǘȅǇŜ ±L 

représente une combinaison de plusieurs isothermes. 

 

 

Figure 18 Υ 5ƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǘȅǇŜǎ ŘΩƛǎƻǘƘŜǊƳŜǎ 
ǊŜǇƻǊǘŞǎ ǇƻǳǊ ƭΩL¦t!/ όŘΩŀǇǊŝǎ [109]) 
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Le dispositif expérimental utilisé est un Analyseur ASAP 2020 (Micromeritics) en fonctionnement 

ŀǾŜŎ Řǳ ŘƛŀȊƻǘŜ όǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ттYύ ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜ Ł ƭΩL/{aΦ [ŀ ƳŞǘƘƻŘŜ .9¢ 

(Brunauer, Emmet et Teller) est utilisée pour déterminer la surface spéŎƛŦƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǘ ƭŀ 

méthode BJH (Barret, Joyner et Halenda) pour obtenir la distribution de taille des pores. 

[ŀ ƳŞǘƘƻŘŜ .9¢ ǎǳǇǇƻǎŜ ǉǳŜ ƭŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘΩŀȊƻǘŜ ǎΩŀŘǎƻǊōŜƴǘ Řŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ 

ŘΩǳƴŜ ƳƻƴƻŎƻǳŎƘŜ Ŝƴ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭlon, sans interaction entre elles (modèle de Langmuir). 

!ƛƴǎƛΣ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŀ ŘŞǘŜǊƳƛƴŀǘƛƻƴ Řǳ ǾƻƭǳƳŜ ŘΩǳƴŜ ƳƻƴƻŎƻǳŎƘŜ ŘŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŀŘǎƻǊōŞŜǎΣ ƛƭ Ŝǎǘ 

ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩŜƴ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ du matériau. 

Finalement, la méthode BJH permet de caractériǎŜǊ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ƳŞǎƻǇƻǊŜǎ όғрлƴƳύ ŘΩǳƴ 

échantillon. La distribution de la porosité correspondant à la répartition du volume poreux dans 

chaque catégorie de pores, des hypothèses sont à effectuer sur le modèle géométrique des pores 

(considérés rigides). CŜǘǘŜ ƳŞǘƘƻŘŜ ŎƻƴǎƛǎǘŜ Ł ŀƴŀƭȅǎŜǊ Ǉŀǎ Ł Ǉŀǎ ƭŜǎ ƛǎƻǘƘŜǊƳŜǎ ŘΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ-

ŘŞǎƻǊǇǘƛƻƴ όŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƛǘŞǊŀǘƛǾŜύ ŘŜ ǘȅǇŜ L± ƻǳ ±Σ ŎΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜ ŎƻƳǇƻǊǘŀƴǘ ǳƴŜ ōƻǳŎƭŜ ŘΩƘȅǎǘŞǊŞǎƛǎ 

ŜƴƎŜƴŘǊŞŜ ǇŀǊ ǳƴ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ ŎŀǇƛƭƭŀƛǊŜ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜǎ ƳŞǎƻǇƻǊŜǎΣ ŀŦƛƴ ŘΩŜƴ déduire 

la distribution de taille des mésopores dans le matériau. 

 

II.6  Spectroscopie Raman 

 

[ŀ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ wŀƳŀƴ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǘ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳΦ [Ŝ 

principe de cette spectroscopie repose sur la diffusion inélastique de lŀ ƭǳƳƛŝǊŜΦ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

ŞǘǳŘƛŞ Ŝǎǘ ŜȄŎƛǘŞ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴŜ ǇǳƛǎǎŀƴǘŜ ǎƻǳǊŎŜ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘƛǉǳŜ Ŝǘ Ǿŀ ŘƻƴŎ ǊŞŞƳŜǘǘǊŜ ǳƴŜ 

lumière diffusée. La majeure partie du faisceau incident sera diffusée élastiquement mais une faible 

fraction de ce faisceau va également diffuser inélastiquement, ce qui correspond à un échange 

ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜ ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘ ƭǳƳƛƴŜǳȄ Ŝǘ ƭŀ ƳŀǘƛŝǊŜΦ /Ŝ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜ ŜƴƎŜƴŘǊŜ ŘƻƴŎ ǳƴ 

changement de fréquence de la partie diffusée inélastiquement dépendant de la fréquence de 

vibration des liaisons chƛƳƛǉǳŜǎ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎΦ [ΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ƭŀ ƭǳƳƛŝǊŜ ŘƛŦŦǳǎŞŜ ŘƻƴƴŜ ŀŎŎŝǎ Ł ŘŜǎ 

ǎǇŜŎǘǊŜǎ Řŀƴǎ ǳƴŜ ƎŀƳƳŜ ŘŜ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜǎ ŎƻƳǇǊƛǎ ŜƴǘǊŜ рл ŎƳ-1 et 4000 cm-1. Cette technique 

ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ŘŜǎ ŎƻƳǇƻǎŞǎ ŀǳǎǎƛ ōƛŜƴ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŞǎ ǉǳΩŀƳƻǊǇƘŜǎ Ŝǘ Ŝǎǘ ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŝǊŜƳŜnt bien 

adaptée aux échantillons en milieu aqueux. 

Les mesures de spectroscopie Raman ont été réalisées sur un spectromètre micro-Raman confocal 

LabRAM ARAMIS (Horiba Scientific) équipé avec un détecteur CDD disponible au Laboratoire 

ŘΩ9ǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ aŀǘƛŝǊŜ Ŝƴ aƻŘŜ 9ƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘŀƭ Ł ƭΩL/{a. La source monochromatique excitante 

Ŝǎǘ ǳƴ ƭŀǎŜǊ ŘŜ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ŘŜ рон ƴƳ ό[ŀǎŜǊ vǳŀƴǘǳƳύΦ [Ŝǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞǎ 
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entre 300 et 1100 cm-1 puisque les différentes vibrations des liaisons métal-oxygène qui nous 

intéresserons se situent dans cette gamme. 

Dans le but de pouvoir comparer les différentes intensités des  bandes caractéristiques étudiées, 

nous avons dû effectuer une normalisation des spectres par rapport à une référence fixe. Suite à la 

dissolution du sel métallique nitrate précurseur, nous avons ainsi considéré la quantité de nitrates 

constante au sein du système. De plus, les nitrates ne possèdent aucune activité lors de la 

transition sol-gel et leurs bandes caractéristiques peuvent de cette manière être utilisées comme 

référence interne. Les spectres effectués sur un même système ont donc été normalisés soit par 

rapport à ƭΩŀƛǊŜ ǎƻǳǎ ƭŀ ŎƻǳǊōŜ ŜƴǘǊŜ тлл Ŝǘ тпл ŎƳ-1Σ ƻōǘŜƴǳŜ ǎǳƛǘŜ Ł ƭΩƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ 

totale entre ces bornes, soit par ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭΩŀƛǊŜ ǎƻǳǎ ƭŀ ŎƻǳǊōŜ ŜƴǘǊŜ ŜƴǘǊŜ мллл Ŝǘ ммлл ŎƳ-1, ces 

parties du spectre étant représentatives de la présence des nitrates (pics respectivement à 716 cm-1 

et 1047 cm-1) [66].  

 

II.7  Analyse Thermogravimétrique (ATG) et Thermodifférentielle (ATD)  

 

¦ƴŜ ŀƴŀƭȅǎŜ ǘƘŜǊƳƻƎǊŀǾƛƳŞǘǊƛǉǳŜ ό!¢Dύ ǊŜǇƻǎŜ ǎǳǊ ƭŀ ƳŜǎǳǊŜ ŘŜ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŀǎǎŜ ŘΩǳƴ 

échantillon en fonction de la tempérŀǘǳǊŜ Ł ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƛƭ Ŝǎǘ ǎƻƭƭƛŎƛǘŞΦ [ƻǊǎ ŘΩǳƴŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ 

progressive de la température, la composition et la structure du matériau vont évoluer et la mesure 

ŘŜ ƭŀ ǇŜǊǘŜ ŘŜ ƳŀǎǎŜ Ǿŀ ŀƭƻǊǎ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ƭΩƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ ŀǎǎƻŎƛŞǎ όŘŞŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴΣ 

ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŎƘƛƳƛǉǳŜǎΣ ŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴΧύΦ 

Une analyse thermodifférentielle (ATD) repose quant à elle sur la mesure de la variation de la 

ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǘ ŘΩǳƴŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ǘŜƳǇǎ ƻǳ ŘŜ ƭŀ 

température. Cette analyse permet ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭŜ ŎŀǊŀŎǘŝǊŜ ŜȄƻǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ƻǳ ŜƴŘƻǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŘŜǎ 

phénomènes physico-chimiques (les changements de structure par exemple) au cours de 

ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜΦ 

Les mesures ont été réalisées sur un dispositif Setsys-9Ǿƻƭǳǘƛƻƴ ό{ŜǘŀǊŀƳύ ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜ Ł ƭΩLCSM. Une 

ƳŀǎǎŜ ŘŜ нлƳƎ Ł рлƳƎ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎǘ ǇƭŀŎŞŜ Řŀƴǎ ǳƴ ŎǊŜǳǎŜǘ Ŝƴ ŀƭǳƳƛƴŜ ƻǳ Ŝƴ ǇƭŀǘƛƴŜ όŜƴ 

ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ł ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜ ŀ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŞǘǳŘƛŞύ 

préalablement calciné sous air afin de faire une mesure à blanc. La perte de masse obtenue est de 

cette manière systématiquement corrigée par une ligne de base enregistrée dans les mêmes 

conditions et sur le même creuset. Toutes les expériences ont été réalisées sous air. 
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II.8  Analyses Microscopi ques 

 

II.8.1 Microscopie Optique 

[Ŝǎ ƛƳŀƎŜǎ ŘŜ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇƛŜ ƻǇǘƛǉǳŜ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇŜ ½Ŝƛǎǎ !Ȅƛƻ LƳŀƎŜǊ !м 

ŎƻǳǇƭŞ ŀǳ ƭƻƎƛŎƛŜƭ !Ȅƛƻ ±ƛǎƛƻƴ ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜ ŀǳ [ŀōƻǊŀǘƻƛǊŜ ŘΩ9ǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ aŀǘƛŝǊŜ Ŝƴ aƻŘŜ 

9ƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘŀƭ Ł ƭΩL/{aΦ [Ŝǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ όƴƻǘŀƳƳŜnt les émulsions) ont été placés 

entre deux plaques de verre et observés en transmission. 

 

II.8.2 Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

Les différents clichés MEB ont été réalisés sur un microscope FEI QUANTA 200 FEG 

environnemental disponible au Laboratoire ŘΩ9ǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ aŀǘƛŝǊŜ Ŝƴ aƻŘŜ 9ƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘŀƭ Ł 

ƭΩL/{aΦ !ǇǊŝǎ ƭŜ ŘŞǇƾǘ ŘŜ ǉǳŜƭǉǳŜǎ ƳƛƭƭƛƎǊŀƳƳŜǎ ŘŜ ǇƻǳŘǊŜ ǎǳǊ ǳƴ ǎŎƻǘŎƘ ŎŀǊōƻƴŜΣ ƻƴ ǇƭŀŎŜ ŎŜƭǳƛ-ci 

ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴŜ ŎƘŀƳōǊŜ Řŀƴǎ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ǳƴ ǾƛŘŜ ǇƻǳǎǎŞ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞΦ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ōŀƭŀȅŞ ǇŀǊ 

un faiscŜŀǳ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴ puis ǊŞŞƳŜǘ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǘȅǇŜǎ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ Ŝǘ ŘŜ ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘs. Les images ont 

ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ Ł ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ƎǊŀƴŘƛǎǎŜƳŜƴǘǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŞƳƛǎǎƛƻƴ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ǎŜŎƻƴŘŀƛǊŜǎ ǇǊƻǾŜƴŀƴǘ 

des couches superficielles du matériau. Nous avons ainsi accès à des images rendant parfaitement 

ŎƻƳǇǘŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ŘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŝǘ ŘƻƴŎ ŘŜ ǎŀ ƳƻǊǇƘƻƭƻƎƛŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜΦ 

La spécificité de ce microscope consiste en son mode environnemental. Un gaz (généralement de 

ƭΩŜŀǳύ Ŝǎǘ ƛƴǘǊƻŘǳƛǘ Řŀƴǎ ƭŀ ŎƘŀƳōǊŜ Ł ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǇŜǊƳettant ainsi de se placer sous vide partiel. Il 

nous a alors ŞǘŞ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ƘȅŘǊŀǘŞǎ όǘŜƭǎ ǉǳŜ ŘŜǎ ƎŜƭǎύ Ŝƴ ƳƛƴƛƳƛǎŀƴǘ ƭŜǳǊ 

dégradation. 

De plus, des analyses ont été effectuées grâce à la spectrométrie EDS (Energy Dispersive 

SpecǘǊƻƳŜǘǊȅύ ǉǳƛ ŀƴŀƭȅǎŜ ƭŜ ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘ · ŞƳƛǎ ǇŀǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ 9ƴ ŎƻǳǇƭŀƴǘ ŎŜǘǘŜ ŀƴŀƭȅǎŜ ŀǾŜŎ 

ŘŜǎ ƛƳŀƎŜǎ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ǊŞǘǊƻŘƛŦŦǳǎŞǎ όǎŜƴǎƛōƭŜǎ ŀǳ ƴǳƳŞǊƻ ŀǘƻƳƛǉǳŜ ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎύΣ 

ƛƭ Ŝǎǘ ŀƛƴǎƛ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭΩƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ ŎƘƛƳƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŝǘ ŘΩŀǾƻƛǊ ǳƴŜ ŜǎǘƛƳŀǘƛƻƴ 

ǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛǾŜ ŘŜ ǎŀ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƳƛŎǊƻƴƛǉǳŜΦ 

 

II.8.3 Microscopie Electronique à Transmission (TEM) Haute Résolution (HRTEM) 

Les différents clichés TEM ont été réalisés sur un microscope JEOL 1200 EXII alors que les clichés 

HRTEM ont pour leur part été réalisés sur un microscope JEOL 2200 FS. Ces deux appareils sont 

ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜǎ ŀǳ {ŜǊǾƛŎŜ /ƻƳƳǳƴ ŘŜ aƛŎǊƻǎŎƻǇƛŜ 9ƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ Ŝǘ !ƴŀƭȅǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŞ ŘŜ 

Montpellier 2. 
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Les échantillons ont été préparés tel que suit : 

- {ƛ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎǘ ǳƴŜ ǇƻǳŘǊŜΣ ƛƭ Ŝǎǘ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ŘƛǎǇŜǊǎŞ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŞǘƘŀƴƻƭΦ tǳƛǎ ǳƴŜ 

goutte de cette dispersion est déposée sur une grille porte-ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǊŜŎƻǳǾŜǊǘŜ ŘΩǳƴ 

ŦƛƭƳ ŘŜ ŎŀǊōƻƴŜΦ hƴ ƭŀƛǎǎŜ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ƭΩŞǘƘŀƴƻƭ ǎΩŞǾŀǇƻǊŜǊΦ 

- {ƛ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ est une solution colloïdale, on le dilue au maximum dans un solvant 

inerte (H2O notamment) puis une goutte de la dilution est déposée sur le porte-

ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ hƴ ƭŀƛǎǎŜ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ƭŜ ǎƻƭǾŀƴǘ ǎΩŞǾŀǇƻǊŜǊΦ 

Le principe de la microscopie électronique à transmƛǎǎƛƻƴ ǊŜǇƻǎŜ ǎǳǊ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ŘΩǳƴ ŦŀƛǎŎŜŀǳ 

ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ Ł ǎŜ ǘǊŀƴǎƳŜǘǘǊŜ Ł ǘǊŀǾŜǊǎ ǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ [Ŝǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ǘǊŀƴǎƳƛǎ ǎƻƴǘ ŀƭƻǊǎ ŀƴŀƭȅǎŞǎ ǇŀǊ 

ǳƴ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ƛƳŀƎŜ Ŝƴ ŎƻƴǘǊŀǎǘŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ [ΩƛƴǘŞǊşǘ ŘΩǳǘƛƭƛǎŜǊ 

un microscope à  haute résolution est dans un premier temps ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴŜ ƳŜƛƭƭŜǳǊŜ ŘŞŦƛƴƛǘƛƻƴ 

ŘΩƛƳŀƎŜ Ƴŀƛǎ ǎǳǊǘƻǳǘ ŘŜ ǇƻǳǾƻƛǊ ŎƻƳōƛƴŜǊ ŎŜǎ ƛƳŀƎŜǎ ŀǾŜŎ ƭŀ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ŘǳŜ ŀǳȄ 

Ǉƭŀƴǎ ŘΩŀǘƻƳŜǎ ǇǊŞǎŜƴǘǎ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩǳƴ ŎǊƛǎǘŀƭΦ Lƭ Ŝǎǘ ŀƛƴǎƛ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩŀǾƻƛǊ ŀccès à la structure 

ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩŀǳȄ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ŘŜ ƳŀƛƭƭŜ ŀǎǎƻŎƛŞǎΦ /Ŝǎ ƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ǎƻƴǘ 

obtenues de la manière suivante :  

- 5ŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊǎ ǘŜƳǇǎΣ ƻƴ ŜŦŦŜŎǘǳŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŞŜ ŘŜ CƻǳǊƛŜǊ ŘŜ ƭΩƛƳŀƎŜ HRTEM. Les 

ƳŀȄƛƳǳƳǎ ŘΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞǎ ŎƻǊrespondent alors à la diffraction des électrons due aux plans 

inter-réticulaires. Pour plus de précision, les transformées de Fourier de plusieurs 

clichés peuvent être opérées et additionnées (voir Figure 19). 

- A partir de ces transformées de Fourier, nous pouvons définir des « cercles » relatifs à 

ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ Ǉƭŀƴǎ ŘΩǳƴŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƻƎǊŀǇƘƛque (voir Figure 20) et des rapports de 

diamètres entre ces cercles (en pixels) peuvent être réalisés (voir Tableau 2). 

- Ces rapports sont ensuite comparés aux rapports des distances inter-réticulaires entre 

ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ Ǉƭŀƴǎ ŘΩŀǘƻƳŜǎ όǾƻƛǊ Tableau 3). 

- 9ƴ Ŏŀǎ ŘΩŀŘŞǉǳŀǘƛƻƴΣ ƛƭ Ŝǎǘ ŀƭƻǊǎ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩƛƴŘŜȄŜǊ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ Ǉƭŀƴǎ ǊŞǘƛŎǳƭŀƛǊŜǎ Ŝǘ ŘŜ 

ŎƻƴŎƭǳǊŜ ǉǳŀƴǘ Ł ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ƻǳ ƴƻƴ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜ όǾƻƛǊ Figure 21). 

  

Un exemple est donné ci-dessous sur le Ŏŀǎ ŘΩǳƴŜ ȊƛǊŎƻƴŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜΦ Lƭ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƛƭƭǳǎǘǊŜǊ ƭŜǎ 

différentes étapes de la démarche : 
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Figure 19 : Transformées de Fourier réalisées sur un 

échantillon de zircone monoclinique 

 

 

Figure 20 : Définition des plans inter-réticulaires. 

Chaque cercle rouge représente un plan inter-

réticualire particulier 

  

Le Tableau 2 donne les différents rapports calculés entre les diamètres des cercles déterminés sur 

la transformée de Fourier (TDF). Chaque cercle est représenté par une valeur n croissante, du plus 

petit diamètre au plus grand. 

 

n Mesures en pixels sur la TDF Rapports des mesures n/1 

1 10.41 1 

2 12.15 1.16 

3 13.35 1.28 

4 14.41 1.38 

5 17.1 1.64 

6 20.8 2.00 

Tableau 2 : Mesures des diamètres des cercles réalisées sur les transformées de Fourier et les rapports 

associés 

 

Ces diamètres sont proportionnels aux distances inter-réticulaires et, en comparant les valeurs de 

leurs rapports à celles des rapports entre les distances inter-réticulaires théoriques, nous pouvons 

ŀǎǎƻŎƛŜǊ ŎƘŀǉǳŜ ŎŜǊŎƭŜ Ł ǳƴŜ ŦŀƳƛƭƭŜ ŘŜ Ǉƭŀƴ ŘΩŀǘƻƳŜǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜΦ  [Ŝ 

Tableau 3 donne les valeurs théoriques des distances inter-réticulaires entre différents plans 

ŘΩŀǘƻƳŜǎ ǇƻǳǊ ƭŀ ȊƛǊŎƻƴŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜΦ [ŀ ǾŀƭŜǳǊ Řn représente la distance inter-réticulaire entre 

ŘŜǳȄ Ǉƭŀƴǎ ƛŘŜƴǘƛǉǳŜǎ ǎǳƛǾŀƴǘ ƭΩƛƴŘŜȄŀǘƛƻƴ ŘƻƴƴŞŜ ǇŀǊ ƴ : 
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n dn (Å) dn/d1 Rapport TDF Système Indexation 

1 3.654 1 1 Monoclinique (110) 

2 3.175 1.15 1.16 Monoclinique (-1-11) 

3 2.856 1.28 1.28 Monoclinique (111) 

4 2.638 1.39 1.38 Monoclinique (002) 

5 2.262 1.62 
1.64 

Monoclinique (-112) 

6 2.221 1.65 Monoclinique (-2-11) 

7 1.827 2 2 Monoclinique (220) 

Tableau 3 : Comparaison des données expérimentales tirées des transformées de Fourier et des données 

théoriques. 

 

Les différentes indexations sont finalement reportées sur la Figure 21 :  

 

 

Figure 21 Υ LƴŘŜȄŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŎŜǊŎƭŜǎ ŀǎǎƻŎƛŞǎ ŀǳȄ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ Ǉƭŀƴǎ ŘΩŀǘƻƳŜǎ ŘŜ ƭŀ ȊƛǊŎƻƴŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ 
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#ÈÁÐÉÔÒÅ σ ȡ $Å ÌÁ ÓÏÌÕÔÉÏÎ ÉÎÉÔÉÁÌÅ ÄÅ 
ÓÅÌ ÄÅ ÚÉÒÃÏÎÉÕÍ ÁÕ ÇÅÌ ÃÏÌÌÏąȃÄÁÌ ÐÕÉÓ ÁǮ 

ÌȭÏØÙÄÅ ÆÉÎÁÌ :Ò/ς 

 

Ce cƘŀǇƛǘǊŜ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ǎŜƭ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ Ŝƴ ǳƴ ƻȄȅŘŜ 

final ZrO2 par voie sol-gel colloïdale. Les objectifs de ces travaux sont les suivants :  

- Etablir une méthodologie expérimentale et décrire le mécanisme des transitions solution-

colloïde puis colloïde-ƎŜƭ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ƴƻƴ-ǊŀŘƛƻŀŎǘƛŦ όŁ ōŀǎŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳύ Ŝƴ ǾǳŜ ŘΩǳƴŜ 

transposition ultérieure à un système radioactif précurseur de combustible nucléaire. 

- Proposer une voie de synthèse de zircone innovante permettant le contrôle de la structure 

cristalline du matériau final grâce à la formation de particules colloïdales lors de la 

transition sol-gel. 

 

Finalement, une étude complémentaire sera réalisée sur la synthèse par voie sol-gel colloïdale ŘΩǳƴ 

oxyde mixte zirconium-néodyme. En effet, ce type de matériaux est actuellement considéré dans le 

ōǳǘ ŘΩaccueillir des actinides mineurs en tant que cible pour leur transmutation. 

 

I. Etude de la transition sol -ÇÅÌ ÃÏÌÌÏāÄÁÌÅ ÄȭÕÎ ÓÙÓÔîÍÅ Û ÂÁÓÅ ÄÅ 

Zirconium  

 

Au travers cette étude, nous avons cherché à comprendre et maîtriser les différents mécanismes 

régissant la transition sol-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳΦ 

 

I.1 Etude préliminaire ɀ $ïÆÉÎÉÔÉÏÎ ÄÕ ÓÙÓÔîÍÅ ÄȭïÔÕÄÅ 

 

[ΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ǎƻƭ-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘème à base de zirconium a été étudiée au travers 

des ŎǊƛǘŝǊŜǎ ōƛŜƴ ŘŞŦƛƴƛǎΥ όƛύ ǳƴ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƳŀȄƛƳǳƳ ŘŜ ǉǳŜƭǉǳŜǎ ƘŜǳǊŜǎΣ ƴƻǳǎ 

permettant ainsi de distinguer et caractériser les différentes étapes de la transition sol-gel 

colloïdale ; (ii) une maîtrise totale du système tout au long du processus de gélification grâce au 

contrôle des différents paramètres physico-chimiques tels que le pH, la présence de complexant ou 

la concentration en précurseur. 
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Au cours des travaux de thèse de Lemonnier, une méthode innovante de synthèse de sols 

colloïdaux mixtes composés de zirconium et de cations trivalents (Y, Nd) gélifiant après environ un 

mois [9, 47] ŀ ŞǘŞ ŘŞǾŜƭƻǇǇŞŜΦ /Ŝ ǎƻƭ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǇŀǊ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇI ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ǎŜƭǎ 

ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜǎ Ŝǘ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ όŀŎŀŎIύ ǉǳƛΣ ǇŀǊ ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴΣ Ǿŀ ŎǊŞŜǊ ǳƴŜ 

interaction Zr-acacH-cations trivalents dans des conditions bien précises (voir Chapitre 1.III). Ceci 

ǇŜǊƳŜǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ sol homogène organisé Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƴŀƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜΦ [Ŝ ǊƾƭŜ ŘŜ 

ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ Ŝǎǘ alors doublement primordial. Par complexation, il permet de maîtriser la 

ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ όǉǳƛ ƻƴǘ ƭƛŜǳ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIύ Ŝƴ ƳƻŘƛŦƛŀƴǘ ƭŀ 

sphère de coordination du zirconium et en ajustant sa réactivité. La gamme de pH à laquelle les 

réactions se produisent est alorǎ ŞƭŀǊƎƛŜΣ ŘŞŎŀƭŀƴǘ ŀƛƴǎƛ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩƻȄȅ-hydroxyde à des pH plus 

ŞƭŜǾŞǎΦ 5Ŝ ǇƭǳǎΣ ƛƭ ŀ ŞǘŞ ƳƻƴǘǊŞ ǉǳŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ǇƻǎǎŝŘŜ ǳƴ ŦƻǊǘ ǇƻǳǾƻƛǊ ǎǘŀōƛƭƛǎŀƴǘ ǇƻǳǊ ŘŜǎ 

dispersions nanoparticulaires, en particulier à base de zirconium, bloquant chimiquement les sites 

réactifs à la surface des colloïdes et limitant ainsi leur agrégation [10]. 

 

En lien avec cette précédente étude, le précurseur de zirconium utilisé pour cette étude est le 

nitrate de zirconyle. Ce choix repose sur deux points : 

-  /ΩŜǎǘ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ƭƛŞ ŀǳ ŎƻƴǘŜȄǘŜ Řǳ ƴǳŎƭŞŀƛǊŜΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ Ŝƴ ǎƻǊǘƛŜ ŘŜ ǊŞŀŎǘŜǳǊΣ ƭŜ 

combustible usé est dissous Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŞ Řƻƴƴŀƴǘ ƭƛŜǳ Ł ǳƴŜ 

ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩƛƻƴǎ ƴƛǘǊŀǘŜǎ ŀǳ sein des solutions obtenues. Ainsi, en prévision 

ŘΩǳƴŜ ǘǊŀƴǎǇƻǎƛǘƛƻƴ Ł ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊǎ ŘŜ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ ƴǳŎƭŞŀƛǊŜΣ ƭŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ 

ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ Ŝǎǘ ǇǊƛǾƛƭŞƎƛŞ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǎŜƭǎ ǳǘƛƭƛǎŞǎ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ όƭŜ ŎƘƭƻǊǳǊŜ 

de zirconyle notamment). 

- [ŀ ǎŜŎƻƴŘŜ Ǌŀƛǎƻƴ ǊŞǎƛŘŜ Řŀƴǎ ƭŜ ǇƻǳǾƻƛǊ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ŘŜ ƭΩŀƴƛƻƴ ŀǎǎƻŎƛŞΦ {ƛ ŎŜ ƴΩŜǎǘ Ŝƴ 

milieu très fortement acide (pH<-нύΣ ƻƴ ǇŜǳǘ ŎƻƴǎƛŘŞǊŜǊ ǉǳŜ ƭΩƛƻƴ ƴƛǘǊŀǘŜ ƴŜ ǇƻǎǎŝŘŜ 

pas de pouvoir complexant vis-à-vis du zirconium, évitant ainsi toute intrusion au sein 

de la structure du composé final. Au contraire, la complexation du zirconium par des 

ŀƴƛƻƴǎ ǘŜƭǎ ǉǳŜ ƭŜǎ ŎƘƭƻǊǳǊŜǎ ƻǳ ƭŜǎ ǎǳƭŦŀǘŜǎ ǇŜǳǘ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜǊ Řŀƴǎ ŘŜǎ ƎŀƳƳŜǎ ŘŜ ǇI 

ǎǳǎŎŜǇǘƛōƭŜǎ ŘΩşǘǊŜ ŀǘǘŜƛƴǘŜs expérimentalement [7], et par conséquent, ces éléments 

pourraient se retrouver intégrer dans le matériau final. 

 

Notre première démarche a été de définir les différentes zones du diagramme de phase 

quaternaire {ZrO(NO3)2 ; H2O ; acacH ; NH4OH} en faisant varier : 

- La concentration en acétylacétone 

- La concentration en nitrate de zirconyle 

- La quantité de base ajoutée (NH4OH) et donc par équivalence, le pH du système 
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Ces différentes zones du diagramme de phase sont définies en fonction du comportement du 

système au cours du temps : sol stable, précipité, ou gel obtenu après quelques heures. 

 

I.1.1 /ÐÔÉÍÉÓÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌÁ ÑÕÁÎÔÉÔï ÄȭÁÃïÔÙÌÁÃïÔÏÎÅ 

Dans un premier temps, notre objectif a été ŘΩƻǇǘƛƳƛǎŜǊ ƭŀ ǘŜƴŜǳǊ Ŝƴ ŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ŀŦƛƴ ŘŜ 

simplifier le diagramme de phase quaternaire en un diagramme de phase ternaire et de modifier 

ƭŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭŜǎ ŘŞŎǊƛǘŜǎ Řŀƴǎ ƭŀ ǘƘŝǎŜ ŘŜ {Φ [ŜƳƻƴƴƛŜǊ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ǘŜƳǇǎ ŘŜ 

gélification de quelques heures seulement au lieu de plusieurs semaines. En ce sens, la variation de 

la quantité de complexant a été étudiée pour une unique concentration initiale en zirconium fixée 

([Zr]=0.1mol.L-1). Dans le cadre de ses travaux de thèse, Lemonnier a initié cette étude sur 

ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ Řǳ ǊŀǇǇƻǊǘ Y Ґ ώŀŎŀŎIϐκώ½ǊϐΦ [Ŝǎ ǇǊŜƳƛŝǊŜǎ ŎƻƴŎƭǳǎƛƻƴǎ ǎƻƴǘΣ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘΣ 

que la légère diminution de ce rapport, en passant de K=1 à K=0.8, entraîne une augmentation de la 

ǾƛǘŜǎǎŜ ƳƻȅŜƴƴŜ ŘΩŀƎǊŞƎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǇǳƛǎΣ ǉǳΩǳƴŜ ƭŞƎŝǊŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴΣ Ǉŀǎǎŀƴǘ ŘŜ YҐм Ł 

K=1.2, ne modifiait pas de façon significative le comportement du système. Cependant, pour des 

rapports K>1.4, on observe la formation de complexes acétylacétonates de zirconium qui vont 

ǎΩŀǾŞǊŜǊ ƛnsolubles et ainsi entraîner une floculation du système en lieu et place de la stabilisation 

espérée. 

A partir de ces résultats et ǘƻǳƧƻǳǊǎ ŀǾŜŎ ƭΩƻōƧŜŎǘƛŦ ŘŜ ŘƛƳƛƴǳŜǊ ƭŜ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ όŘŜ ǉǳŜƭǉǳŜǎ 

minutes à quelques heures) tout en évitant une précipitation prématurée, nous avons choisi 

ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ Řǳ ǊŀǇǇƻǊǘ Y ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ ŀǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ YҐмΦ 

Trois valeurs de K ont été testées : K=0.75, 0.5 et 0.25. Le Tableau 4 résume le comportement du 

système en fonction de ces valeurs. 

 

K = [acacH]/[Zr] 0.25 0.5 0.75 

Maîtrise -  + +  

Vitesse +  +  -  

Gamme de pH associée Ғ о 4.5 - 6.5 5 - 7 

Tableau 4 : Gélification du système en fonction de K (pour [Zr] = 0.1mol.L-1) 

 

Pour un rapport K=[acacH]/[Zr]=0.75, le temps de gélification est très proche de celui observé pour 

ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ όYҐмύΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ǇƻǳǊ ǳƴ ǇI ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ сΣ ƻƴ ŦƻǊƳŜ ǳƴ ǎƻƭ ǎǘŀōƭŜ ǉǳƛ ƴŜ 

gélifiera pas avant plusieurs jours. On remarque cependant que le pH de gélification est légèrement 

inférieur à celui observé pour K=1. En effet, si la teneur en complexant est moindre, la quantité de 
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sites réactifs libres est plus grande et les  réactions de condensation nécessaires à la formation du 

gel se déclenchent à un pH plus faible. 

En diminuant le rapport K à 0.25, le comportement du système se modifie complètement. La 

ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ǘǊŝǎ ǊŀǇƛŘŜ Ŝǘ ŎŜ Řŝǎ ƭŜǎ ǇI ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ оΦ [ŀ ƳŀƞǘǊƛǎŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ Ŝǎǘ 

extrêmement délicate car la gamme de pH dans laquelle le système gélifie est très restreinte et on 

ƻōǎŜǊǾŜ ǊŀǇƛŘŜƳŜƴǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩŀƎǊŞƎŀǘǎ ǉǳƛ Ǿƻƴǘ ǇǊŞŎƛǇƛǘŜǊΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ Ŝƴ 

complexant est alors trop faible pour limiter suffisamment le nombre de sites réactifs. 

Le meilleur compromis entre la maîtrise du système et une vitesse optimale de gélification est 

finalement obtenu pour un rapport K égal à 0.5. Une gamme de pH a ainsi pu être définie au sein de 

ƭŀǉǳŜƭƭŜ ǳƴ ƎŜƭ ǎŜǊŀ ŦƻǊƳŞ ƭƻǊǎ ŘΩǳƴ ǘŜƳǇǎ ŎƻƳǇǊƛǎ ŜƴǘǊŜ ǉǳŜƭǉǳŜǎ Ƴƛnutes et quelques heures. 

Dans le reste de cette étude, le rapport K sera donc fixé à 0.5. 

 

I.1.2 Etude de la concentration en précurseur et du pH 

La concentration initiale en précurseur ainsi que les pH de gélification associés ont été étudiés 

simultanément afin de pouvoir réaliser une étude complète sur différents systèmes quaternaires 

{ZrO(NO3)2 ; H2O ; acacH ; NH4OH} et ce toujours dans le souci de maîtriser leur gélification pendant 

une période de quelques heures au maximum. Trois concentrations en zirconium ont été choisies : 

ώ½ǊϐҐлΦмΣ лΦмс Ŝǘ лΦннaΦ !ǇǊŝǎ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ όYҐлΦрύΣ ƭŜ ǇI ŘŜ ŎŜǎ ǎƻƭǳǘƛƻƴǎ ŀ ŞǘŞ ŀƧǳǎǘŞ Ł 

ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ ƭŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ƎŞƭƛŦƛŀƴǘ ŘŜ ŎŜǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎΦ ¢ƻǳǘ ŎƻƳƳŜ ǇƻǳǊ 

ƭΩŞǘǳŘŜ ŎƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘŜ ŎƻƳǇƭexant ajoutée, trois comportements ont été observés : 

- {ƛ ƭŜ ǇI Ŝǎǘ ǘǊƻǇ ōŀǎΣ ƻƴ ŀǳǊŀ ǎƻƛǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ǎǘŀōƭŜ ǉǳƛ ƴŜ ƎŞƭƛŦƛŜǊŀ Ǉŀǎ ƻǳ 

alors après un temps très long, soit, si le pH est vraiment trop bas, aucun colloïde ne 

sera formé et le système ǊŜǎǘŜǊŀ Ł ƭΩŞǘŀǘ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜΦ 

- Si le pH est trop élevé, de gros agrégats vont se former puis précipiter sans se 

resolubiliser. 

- Pour une gamme de pH intermédiaire, on obtient un sol qui va gélifier dans la période 

de temps désirée (quelques heures au maximum). 

Résumés sur la Figure 22, ces résultats nous permettent finalement de définir plusieurs systèmes 

sur lesquels nous baserons la suite de nos travaux : 

- [Zr]=0.1M / K=0.5 / 5.8<pH<6.7 

- [Zr]=0.16M / K=0.5 / 5.2<pH<6.1 

- [Zr]=0.22M / K=0.5 / 4.8<pH<5.3 
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Figure 22 : Diagramme représentatif du système quaternaire {ZrO(NO3)2 ; H2O ; acacH ; NH4OH} avec K = 0.5 

Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ǇI Ŝǘ ώ½Ǌϐ όŘΩŀǇǊŝǎ [110]). Les triangles et les carrés représentent respectivement les valeurs des 

pH « spécifiques » et « critiques » obtenus par rhéologie (voir Chapitre 1.I.4.3). 

 

Les points rouges de la Figure 22 représentent des systèmes pour lesquels on observe une 

gélification après un maximum quelques heures. 

 

Suite à cette étude préliminaire, à partir des différentes compositions du système {ZrO(NO3)2 ; H2O ; 

acacH ; NH4OH}, une étude mécanistique de la transition sol-gel colloïdale a été réalisée. Pour cela, 

plusieurs étapes réactionnelles ont été identifiées et caractérisées en fonction de différents 

paramètres physico-chimiques. Ces étapes sont au nombre de trois : (1) la solution initiale de 

précurseur (sans et avec complexant) Τ όнύ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ Řǳ ǎƻƭ όǎǳƛǘŜ Ł ƭΩŀǳƎƳŜƴtation du pH) et (3) 

la dernière étape de gélification. 

 

I.2 Etude de la solution initiale de nitrate de zirconyle  

 

I.2.1 Solution de nitrate de zirconyle pure (sans complexant)  

5ΩŀǇǊŝǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ όǾƻƛǊ Chapitre 1.III.1), la dissolution de sels de zirconium ou zirconyle en milieu 

ŀǉǳŜǳȄ ƳŝƴŜ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǘŞǘǊŀƳŝǊŜ ŎȅŎƭƛǉǳŜ ώ½Ǌ4(OH)8(OH2)16]8+. Plusieurs travaux ont déjà 

été effectués sur le comportement de ces tétramères en milieu aqueux. Dans un premier temps, il a 

pu être établi par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)  que ce tétramère possédait un 

Ǌŀȅƻƴ ŘŜ ƎƛǊŀǘƛƻƴ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ п Å [2]Φ /Ŝǎ ǘŞǘǊŀƳŝǊŜǎ Ǿƻƴǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ǎΩŀǳǘƻ-organiser sous forme 

ŘΩƻōƧŜǘǎ ŎȅƭƛƴŘǊƛǉǳŜǎ ǉǳƛ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ƻōǎŜǊǾŞǎ Ŝǘ ŞǘǳŘƛŞǎ ǇŀǊ {!·{ [111-114]. Cette organisation 

ŎȅƭƛƴŘǊƛǉǳŜ Ŝǎǘ ƭŜ ŦǊǳƛǘ ŘΩǳƴ ŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ǳƴƛǘŞǎ ǘŞǘǊŀƳŞǊƛǉǳŜǎ ŜƴǘǊŜ ŜƭƭŜǎΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ƭŜ ǘȅǇŜ ŘŜ 
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structuration de ces cylindres varie selon les études et les auteurs. Deux raisonnements 

apparaissent dans la bibliographie Υ ǎƻƛǘ ƭŜǎ ǘŞǘǊŀƳŝǊŜǎ Ǿƻƴǘ ǎΩŜƳǇƛƭŜǊ ƭŜǎ ǳƴǎ ǎǳǊ ƭŜǎ ŀǳǘǊŜǎ ŦƻǊƳŀƴǘ 

ŀƛƴǎƛ ǳƴ ŎȅƭƛƴŘǊŜ ŀǾŜŎ ǳƴ Ǌŀȅƻƴ Ŏƻƴǎǘŀƴǘ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŀƴǘ ŀǳ Ǌŀȅƻƴ ŘŜ ƭΩǳƴƛǘŞ ǘŞǘǊŀƳŞǊƛǉǳŜ όŜƴǾƛǊƻƴ п 

Å) et de longueur variable en fonction de la concentration initiale en précurseur [111, 113, 114], 

soit le cylindre sera composé de différents plans comportant eux-mêmes plusieurs unités 

tétramériques [112], son rayon dépendant lui aussi de la quantité de précurseur introduite dans le 

système. 

Notre étude a ainsi débuté par la caractérisation des objets cylindriques présents en solution en 

fonction de la quantité de nitrate de zirconyle ajoutée. Plusieurs concentrations ont été testées et 

caractérisées par SAXS. Les trois concentraǘƛƻƴǎ ŘŞŦƛƴƛŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŞǘǳŘŜ ǇǊŞƭƛƳƛƴŀƛǊŜΣ Ŝƴ ŀōǎŜƴŎŜ ŘŜ 

complexant, ont été étudiées ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ǘǊŝǎ ŦŀƛōƭŜ όώ½Ǌϐ Ґ лΦлоaύ Ŝǘ 

beaucoup plus élevée ([Zr] = 1.26M).  

[Ŝǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ {!·{ ƻōǘŜƴǳǎ ŀǇǊŝǎ ƭŀ ƴƻǊƳŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ par rapport à la fraction volumique 

ŘΩƻōƧŜǘǎ ǇǊŞǎŜƴǘǎ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ǇǊŞǎŜƴǘŞǎ ǎǳǊ ƭŀ Figure 23Φ /ŜǘǘŜ ƴƻǊƳŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŘŜ ƭŀ 

façon suivante : 

(i) On calcule le nombre de moles de zirconium présentes en solution après dissolution du 

nitrate de zirconyle (M(ZrO(NO3)2, 6H2O) = 339.3 g.mol-1) 

(ii) En considérant uniquement la présence de tétramère cyclique  en solution 

[Zr4(OH)8(OH2)16]8+, on en déduit le nombre de moles de ce tétramère puis sa masse 

(M(tétramère) = 788 g.mol-1) 

(iii) Grâce à la masse volumique de ce tétramère (ʍ(tétramère) = 1.637 g.cm-3 [115]), on a 

finalement accès à la fraction volumique du tétramère en solution aqueuse. 

On observe, en Figure 23Σ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴ ǇǎŜǳŘƻ-pic de Bragg à q = 0.37 Å-1 pour la concentration 

en zirconium la plus élevée ([Zr] = 1.26M), ce qui peut être attribué à la contribution ŘΩǳƴ ŦŀŎǘŜǳǊ 

de structure S(q) relatif à des interactions importantes entre les objets présents en solution. Cette 

concentration ne sera donc pas utilisée pour caractériser la géométrie des objets. En effet, la 

ŘŞǘŜǊƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ǘŀƛƭƭŜ ŘΩƻōƧŜǘǎ ƎǊŃŎŜ Ł ŘŜǎ ƳŜǎǳǊŜǎ {!·{ ǊŜǇƻǎŜ ǎǳǊ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘΩǳƴ ǎƛƎƴŀƭ 

contenant uniquement le facteur de forme (i.e. pour S(q) Ғ 1). La caractérisation des objets 

présents dans une solutioƴ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ ǇŀǊ {!·{ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜǊŀ ŀƭƻǊǎ ǳƴƛǉǳŜƳŜƴǘ ǎǳǊ ƭŜǎ 

solutions de concentration [Zr] = 0.03, 0.1, 0.16 et 0.22 M. 
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Figure 23 : Spectres SAXS représentatifs des solutions de nitrate de zirconyle pure (sans complexant) en 

fonction de leur concentration initiale. 

 

!ǳŎǳƴŜ ŘŜ ŎŜǎ ǎƻƭǳǘƛƻƴǎ ƴΩŞǾƻƭǳŜ ŀǳ ŎƻǳǊǎ Řǳ ǘŜƳǇǎ Ŝǘ ƭŜǳǊǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ {!·{ ŀǎǎƻŎƛŞǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ŀƧǳǎǘŞs 

Ł ƭΩŀƛŘŜ Řǳ ƭƻƎƛŎƛŜƭ {!{Ŧƛǘ [97, 98] en utilisant un facteur de forme décrivant un système 

monƻŘƛǎǇŜǊǎŜ ŘΩƻōƧŜǘǎ ŘŜ ŦƻǊƳŜ ŎȅƭƛƴŘǊƛǉǳŜ όFigure 24). Les paramètres géométriques de ces 

objets diffusants tels que le rayon Rfit et la longueur de cylindre Lfit ont ainsi été extraits à partir de 

ces ajustements et sont résumés sur la Figure 25. 

 

 

Figure 24 : Ajustement des spectres SAXS des 

solutions initiales à différentes concentrations 

(0.03M, 0.1M, 0.16M et 0.22M) 

 

Figure 25 : Influence de la concentration initiale en 

ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊ ǎǳǊ ƭŀ ƎŞƻƳŞǘǊƛŜ ŦƛƴŀƭŜ ŘŜ ƭΩŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘ 

cylindrique. Les points bleus et rouges représentent 

respectivement la longueur et le rayon du cylindre. 

 

Ces ajustement des spectres SAXS montrent la présence de cylindres de longueur variable, 

diminuant lorsque la concentration en de zirconium augmente, et de rayon semblable. Les 

différentes valeurs des dimensions géométriques des cylindres sont résumées dans le Tableau 5. 
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[Zr] (mol.L-1) Rcyl (Å) Lcyl (Å) 

0.03 4.9 44 

0.1 4.4 33 

0.16 4.1 31 

0.22 4 14 

Tableau 5 : Valeurs des dimensions géométriques des cylindres, déterminées par fit, en fonction de la 

concentration initiale en zirconium 

 

bƻǳǎ ǇƻǳǾƻƴǎ ŀƛƴǎƛ ŎƻƴŎƭǳǊŜ ǉǳŜ ƭΩƻǊƎŀƴƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŎȅƭƛƴŘǊŜǎ ǇǊŞǎŜƴǘǎ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ǎƻǳǎ ƭŀ 

ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴ ŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘ ŘŜ Ǉƭŀƴ ƴŜ ŎƻƳǇƻǊǘŀƴǘ ǉǳΩǳƴŜ ǎŜǳƭŜ ǳƴƛǘŞ ǘŞǘǊŀƳŞǊƛǉǳŜ [111, 113, 114]. 

Considérant une projection plane cyclique du tétramère [Zr4(OH)8(OH2)16]8+, cette organisation peut 

être schématisée suivant la Figure 26. 

 

Figure 26 : Représentation schématique du tétramère cyclique [Zr4(OH)8(OH2)16]8+ ainsi que de son 

arrangement sous forme de cylindres. 

 

Quelques précisions sont à apporter concernant les ajustements  effectués (Figure 24). En effet, 

pour les trois concentrations les plus faibles (i.e. [Zr] = 0.03M, 0.1M et 0.16M), le modèle 

ŘΩŀƧǳǎǘŜƳŜƴǘ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩƻōƧŜǘǎ ŎȅƭƛƴŘǊƛǉǳŜǎ Ŝǎǘ bien adapté, la longueur du cylindre étant nettement 

supérieur à son rayon (Lfit > 5RfitύΦ tƻǳǊ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ώ½Ǌϐ Ґ лΦннaΣ ƭΩŀƧǳǎǘŜƳŜƴǘ ŘƻƴƴŜ ƭƛŜǳ Ł ŘŜǎ 

valeurs de longueur et de rayon relativement proches (Lfit(0.22M) = 14Å et Rfit = 4Å), ce qui peut 

amener à douter de la fiabilité de celles-ci. Une importante concentration en précurseur engendre 

Ŝƴ ŜŦŦŜǘ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ Ŝǘ ƭŀ ŎƻƴǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŀǳ ǎƛƎƴŀƭ ŘƛŦŦǳǎŞ ŜƴƎŜƴŘǊŀƴǘ ŀƭƻǊǎ 

une diminution de son intensité aux petits q. Cependant, comme les valeurs obtenues sont 

ŎƻƘŞǊŜƴǘŜǎ ŀǾŜŎ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ όǊŀȅƻƴ Řǳ ŎȅƭƛƴŘǊŜ ǉǳƛ ǊŜǎǘŜ Ŏƻƴǎǘŀƴǘ Ŝǘ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ǉǳƛ 

ŘƛƳƛƴǳŜ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ Ŝƴ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ŀǳƎƳŜƴǘŜύΣ ƛƭ ŀǇǇŀǊŀƞǘ ƭƻƎƛǉǳŜ ŘΩŜǎǘƛƳŜǊ ǉǳŜ 

la forme des objets est bien cŜƭƭŜ ŘΩǳƴ ŎȅƭƛƴŘǊŜ ζ très compressé ». 
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Ces résultats permettent de proposer une auto-organisation des tétramères en fonction de la 

concentration initiale en zirconium. 

Concernant le rayon du cylindre R : pour un système très dilué tel que la solution à [Zr]=0.03M, le 

Ǌŀȅƻƴ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞ ǇŀǊ ƭΩŀƧǳǎǘŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ŎƻǳǊōŜǎ ŜȄǇŞrimentales est de 4.9 ÅΣ ŎΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ 

de grandeur du rayon du tétramère précédemment déterminé [2]. Cela est cohérent avec 

ƭΩƻǊƎŀƴƛǎŀǘƛƻƴ ǇǊƻǇƻǎŞŜ ǇƻǳǊ ƭΩŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘ ŎȅƭƛƴŘǊƛǉǳŜΦ hƴ ƻōǎŜǊǾŜ ŎŜǇŜƴŘŀƴǘ ǳƴŜ ǘǊŝǎ ƭŞƎŝǊŜ 

ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ όŘŜ ǉǳŜƭǉǳŜǎ ŘƛȄƛŝƳŜǎ ŘΩ!ƴƎǎǘǊǀm) de ce rayon lorsque la concentration en précurseur 

ŀǳƎƳŜƴǘŜΦ /ŜǘǘŜ ŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾŜ ǉǳŀƴǘ ŀǳ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜ ǇǊƻǇƻǎŞ Ŝǘ ǇŜǳǘ şǘǊŜ 

ƛƴǘŜǊǇǊŞǘŞŜ ŎƻƳƳŜ ǳƴŜ ŎƻƳǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘΩŜŀǳ ƭƛŞŜǎ Ł ŎŀǳǎŜ ŘŜ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ Ǉƭǳǎ Ŝƴ 

Ǉƭǳǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ŘΩanions au sein du système, autrement dit un effet de sel. 

/ƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƭƻƴƎǳŜǳǊ Řǳ ŎȅƭƛƴŘǊŜ [ : on remarque une diminution de leur longueur 

lorsque la concentration en zirconium augmente. Deux hypothèses peuvent être avancées : soit 

moins dΩǳƴƛǘŞǎ ǘŞǘǊŀƳŞǊƛǉǳŜǎ ǎƻƴǘ ǇǊŞǎŜƴǘŜǎ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ŎȅƭƛƴŘǊŜΣ ǎƻƛǘ ƭΩŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘ ǎŜ ǘǊƻǳǾŜ 

ŎƻƳǇǊŜǎǎŞ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ Ŝƴ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊΦ /ΩŜǎǘ ŎŜǘǘŜ ǎŜŎƻƴŘŜ 

ƘȅǇƻǘƘŝǎŜ ǉǳŜ ƴƻǳǎ ŀǾŀƴœƻƴǎ ǇƻǳǊ ŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ŎŜ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ de la 

concentration en nitrate de zirconyle entraîne naturellement une augmentation de la force ionique 

de la solution. Ainsi, les unités tétramériques présentes en solution vont être plus écrantées et par 

conséquent, avoir tendance à se rapprocher. La réaƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƻȄƻƭŀǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ 

tétramères composant le cylindre pourraiǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ƭŀ ŎƻƳǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘ 

ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ. Cette dernière hypothèse pourrait ainsi être vérifiée 

grâce au croisement dŜ ŎŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ŀǾŜŎ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ŘŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŀǘƛƻƴ ǘŜƭƭŜǎ ǉǳŜ ƭΩ9·!C{ 

par exemple. 

 

I.2.2 %ÆÆÅÔ ÄÅ ÌȭÁÊÏÕÔ ÄÅ ÃÏÍÐÌÅØÁÎÔ 

La seconde partie ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ ŎƻƴŎŜǊƴŜ ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜ ƭΩŀƧƻǳǘ Řǳ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ όŀŎŀŎIύ 

au système. La solution après ŀƧƻǳǘ ŘΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ŀ ŀƛƴǎƛ ŞǘŞ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŞŜ ǇŀǊ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ 

wŀƳŀƴ ŀŦƛƴ ŘŜ ǎǳƛǾǊŜ ƭŀ ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴ Řǳ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ Ǉǳƛǎ ǇŀǊ {!·{ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ ǳƴŜ ŞǾŜƴǘǳŜƭƭŜ 

influence de la présence du complexant sur la géométrie des empilements cylindriques de 

tétramères. 

La Figure 27 ǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭŜ ǎǇŜŎǘǊŜ wŀƳŀƴ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŎƻƴǘŜƴŀƴǘ Řǳ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ ǎŜǳƭ ŀƛƴǎƛ 

ǉǳŜ ŎŜƭǳƛ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ  ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ Ҍ ŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсa Ŝǘ YҐ ώŀŎŀŎIϐκώ½Ǌϐ Ґ лΦрύΦ  
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Figure 27 Υ {ǇŜŎǘǊŜ wŀƳŀƴ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ ƛƴƛǘƛŀƭŜ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсaύ ŎƻƳǇƭŜȄŞŜ ǇŀǊ 

ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ όY Ґ лΦрύΦ 

 

Comme détaillé dans le Chapitre 2, ce spectre est analysé entre 300 et 750 cm-1Σ ŎΩŜǎǘ-à-dire dans le 

domaine de fréquence relatif aux vibrations des liaisons métal-oxygène. Le spectre est normalisé 

par rapport à la quantité de nitrates présents en solution (voir Chapitre 2). On remarque tout 

ŘΩŀōƻǊŘ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ōŀƴŘŜ Ł прл ŎƳ-1 assimilable à la comǇƭŜȄŀǘƛƻƴ Řǳ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ǇŀǊ ƭΩŀŎŀŎI 

au sein du tétramère cyclique [Zr4(OH)8(OH2)16]8+. De même, la bande à 430 cm-1 peut être assignée 

à la vibration des liaisons Zr-h ŎƻƳǇƭŜȄŞŜǎ Ƴŀƛǎ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩŜǎǇŝŎŜǎ Ǉƭǳǎ ŎƻƴŘŜƴǎŞŜǎΣ ŎŜ ǉǳƛ ǇƻǳǊǊŀƛǘ 

correspondre à la présŜƴŎŜ ŘΩŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ǘŞǘǊŀƳŝǊŜǎ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ [61, 116]. On 

observe également une bande à 660 cm-1 correspondant toujours à la vibration Zr-O mais reliée à 

une chaîne alkyl [117]. La prŞǎŜƴŎŜ ŘŜ ŎŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ōŀƴŘŜǎ ƳƻƴǘǊŜ ŀƛƴǎƛ ǳƴŜ ƭƛŀƛǎƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭΩŀŎŀŎI 

et le zirconium prouvant par cƻƴǎŞǉǳŜƴǘ ƭŀ ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴ Řǳ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ǇŀǊ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜΦ 

Finalement, la bande à 720 cm-1 Ŝǎǘ ŀǎǎƛƎƴŞŜ Ł ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩƛƻƴǎ ƴƛǘǊŀǘŜs en solution provenant du 

précurseur (i.e. le nitrate de zirconyle) [66]. 

[ŀ ƳŜǎǳǊŜ {!·{ ŘΩǳƴŜ ƳşƳŜ solution contenant le nitrate de zirconyle (à la concentration de 

0.16M) avec et sans acacH (K=[acacH]/[Zr]=0.5) est présentée sur la Figure 28. 

[ŀ ŎƻƳǇŀǊŀƛǎƻƴ ŘŜǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ ŀǾŜŎ Ŝǘ ǎŀƴǎ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ƳƻƴǘǊŜ ǉǳΩŀǳȄ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘǎ ǉΣ ƭŜǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ ǎŜ 

superposent, indiquant que le rayon du cylindre ne varie pas ou très peu. Aux plus petits q 

ŎŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ǳƴŜ ŦŀƛōƭŜ ŘƛƳƛƴǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘƛŦŦǳǎŞŜ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞŜ Ŝƴ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ 

représentant une très faible diminution de la longueur du cylindre (celui-ci pouvant être 

ƭŞƎŝǊŜƳŜƴǘ ŎƻƳǇǊŜǎǎŞ ǎǳƛǘŜ Ł ƭΩŀƧƻǳǘ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜύΦ 
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Figure 28 Υ {ǇŜŎǘǊŜǎ {!·{ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсaύ ǇǳǊŜ όǎŀƴǎ ŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜύ Ŝǘ 

avec acétylacétone (K = 0.5). 

 

Les différentes études réaƭƛǎŞŜǎ ǎǳǊ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎ ƻƴǘ ŘƻƴƴŞ ŘŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ Ŝǘ ŘŜǎ 

évolutions similaires permettant ainsi la généralisation de cette étude. Pour chaque concentration, 

ƭŀ ƎŞƻƳŞǘǊƛŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜ ŘŜǎ ƻōƧŜǘǎ ŎȅƭƛƴŘǊƛǉǳŜǎ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ƳƻŘƛŦƛŞŜ ŀǇǊŝǎ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭacétone en 

solution. Pour la suite de cette partie, seule la concentration présentée dans cette étude (i.e. [Zr] = 

0.16Mύ ǎŜǊŀ ŜȄǇƻǎŞŜ Ŝƴ ŘŞǘŀƛƭ ŀŦƛƴ ŘΩŜƴ ǎƛƳǇƭƛŦƛŜǊ ƭŀ ƭŜŎǘǳǊŜ Ŝǘ ƭŀ ŎƻƳǇǊŞƘŜƴǎƛƻƴΦ 

 

I.3 Formation du sol  

 

[ŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǎǳǎǇŜƴǎƛƻƴ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜ Ǿŀ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜǊ ǇŀǊ ŀƧƻǳǘ ŘΩǳƴŜ ōŀǎŜ όbI4OH) à la solution 

ŞǘǳŘƛŞŜ Řŀƴǎ ƭŀ ǇŀǊǘƛŜ ǇǊŞŎŞŘŜƴǘŜΦ [ŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ Ǿŀ ŀƭƻǊǎ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ǳƴ contrôle 

ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘŜ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎƻƭƛŘŜǎ ŦƻǊƳŞŜǎΣ 

ŞǾƛǘŀƴǘ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ǇǊŞƳŀǘǳǊŞŜ ŘΩǳƴ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞ ƎŞƭŀǘƛƴŜǳȄ ŘΩƻȄȅ-hydroxyde de 

zirconium (voir Chapitre 1.III.1). La formation du sol a été caractérisée par spectroscopie Raman 

ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘ Ǉǳƛǎ ǇŀǊ {!·{ ŘΩŀǳǘǊŜ Ǉŀrt afin de démontrer les différentes hypothèses émises quant à 

la composition chimique du sol mais également et surtout quant à la morphologie du système. 

 

I.3.1 Spectroscopie Raman 

5Ωǳƴ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜΣ ƭŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ƳŜƴŀƴǘ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ǎƻƴǘ ƭŜs mêmes que celles 

menant au précipité gélatineux formé en absence de complexant. La Figure 29 représente les 

ǎǇŜŎǘǊŜǎ wŀƳŀƴ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ Ł ώ½ǊϐҐлΦмсa Ŝǘ YҐώŀŎŀŎIϐκώ½ǊϐҐлΦр ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŜ ǎƻƭ ŀǎǎƻŎƛŞ 

après ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇI Ł рΦоΦ 
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Figure 29 Υ {ǇŜŎǘǊŜ wŀƳŀƴ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ ƛƴƛǘƛŀƭŜ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсaύ ŎƻƳǇƭŜȄŞŜ ǇŀǊ 

ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ όY Ґ лΦрύ Ŝǘ Řǳ ǎƻƭ ŀǎǎƻŎƛŞ ƻōǘŜƴǳ ǇŀǊ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇI όǇIsol = 5.3). 

 

[ΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ŎŜǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ wŀƳŀƴ ǎŜ ǊŞǎǳƳŜ Ł ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜǎ ōŀƴŘŜǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ ŘŜǎ ƭƛŀƛǎƻƴǎ ½Ǌ-O 

(représentatives de la formation de ponts « ol » et « oxo »). Lors du passage de la solution au sol, 

ƻƴ ƻōǎŜǊǾŜ ǳƴŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ōŀƴŘŜ Ł пол cm-1, correspondant à la vibration de 

la liaison Zr-h ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩŜǎǇŝŎŜǎ ŎƻƴŘŜƴǎŞŜǎ ŀƭƻǊǎ ǉǳŜ ƭŀ ōŀƴŘŜ Ł прл ŎƳ-1, correspondant à la 

vibration de la liaison Zr-O au sein des unités tétramériques [Zr4(OH)8(H2O)16]8+, disparaît 

complètement. Cette observation est bien en accord avec les réactions de condensation menant à 

ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ŎƻƳǇƻǎŞ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘŜ ZrO2-x(OH)2x, yH2O par création de liaisons Zr-O 

entre mais également au sein des cylindres composant la solution initiale. 

 

I.3.2 Analyse SAXS 

Dans un deuxième temps, une étude par SAXS a été réalisée à différents pH pour déterminer la 

taille et la morphologie des objets du sol au cours de sa formation. Ces spectres ont été interprétés 

en considérant la formation de particules solides composées de cylindres ayant réagi entre eux par 

condensation. Cependant, la taille de ces particules reste très difficile à estimer. En effet, un 

ǇƘŞƴƻƳŝƴŜ ŘΩŀƎǊŞƎŀǘƛƻƴ ǘŜƭ ǉǳŜ ŎŜƭǳƛ ǉǳŜ ƴƻǳǎ ŞǘǳŘƛƻƴǎ ŦƻǊƳŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ζ clusters » 

possédant une importante polydispersité [111, 118]Φ hƴ ƻōǘƛŜƴǘ ŀƭƻǊǎ ǳƴ ǎƻƭ ŎƻƳǇƻǎŞ ŘΩǳƴ ƳŞƭŀƴƎŜ 

de particules primaires et de clusters composés de ŎŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎΦ /Ŝ ǘȅǇŜ ŘΩŀǊǊŀƴƎŜƳŜƴǘ Ŝǎǘ ŀǎǎŜȊ 

difficile à appréhender par SAXS. 

La Figure 30 montre en représentation log-ƭƻƎ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘƛŦŦǳǎŞŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ǉ 

pour un système à concentration initiale en précurseur de 0.16M à différents pH. 
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Figure 30 : Spectres SAXS obtenus pour une solution ([Zr] = 0.16M et K = 0.5) ainsi que pour les systèmes 

ŀǎǎƻŎƛŞǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIΦ [ΩŀƧǳǎǘŜƳŜƴǘ ƭƛƴŞŀƛǊŜ ŜŦŦŜŎǘǳŞ Ǉƻǳr le système pH = 5.1 est 

caractéristique de la fractalité du système (voir plus bas) 

 

Le rôle du pH est évident mais la présence simultanée de deux phénomènes influençant la taille des 

objets en solution, et donc la forme des courbes de diffusion des rayons X, rend extrêmement 

ŘƛŦŦƛŎƛƭŜ ƭΩƛƴǘŜǊǇǊŞǘŀǘƛƻƴΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇI ŜƴǘǊŀƞƴŜ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩƻōƧŜǘǎ 

colloïdaux suite aux réactions de condensation inter- et intra-cylindres. Puis, la suspension, 

stabilisée notamment grâce à la préǎŜƴŎŜ ŘΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ Ŝƴ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ [10], se 

ŘŞǎǘŀōƛƭƛǎŜ Ł ŎŀǳǎŜ ŘŜ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ŀǘǘǊŀŎǘƛǾŜǎ ǎǳǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜǎ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ 

ŘǳŜ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ Ł ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIΦ [Ŝ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ {όǉύ όƧǳǎǉǳΩƛŎƛ ŀǇǇǊƻȄƛƳŞ Ł м Ŝƴ 

ŎƻƴǎƛŘŞǊŀƴǘ ǉǳΩƛƭ ƴΩȅ ŀǾŀƛǘ ŀǳŎǳƴŜ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ƻōƧŜǘǎ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴύ ǎŜ Řƻƛǘ ŀƭƻǊǎ ŘΩşǘǊŜ ǇǊƛǎ 

en compte. La détermination de la taille exacte des objets est ainsi impossible sans avoir au 

préalable normalisé le signal diffusé par le facteur de structure. 

 

I.3.3 Représentation de Guinier 

Toutefois, en considérant que les réactions de condensation entre les cylindres sont isotropes, on 

ǇŜǳǘ ŦŀƛǊŜ ƭΩƘȅǇƻǘƘŝǎŜ ǉǳŜ ŎŜǎ réactions inter- et intra-cylindres formant les particules sont 

approximativement sphériques comme schématisé sur la Figure 31. Avec cette hypothèse, 

ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ des résultats SAXS sous forme de représentation de Guinier va ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ŘΩŜǎǘƛƳŜǊ de 

ƳŀƴƛŝǊŜ ǊŜƭŀǘƛǾŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ particules et des clusǘŜǊǎ ŀǾŜŎ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇI en 

ǘŀƴǘ ǉǳΩƻōƧŜǘǎ ŞǉǳƛǾŀƭŜƴǘǎ ǎǇƘŞǊƛǉǳŜǎ. 

Sur la Figure 32 Ŝǎǘ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŞ ƭŜ ǘǊŀŎŞ Řǳ ƭƻƎŀǊƛǘƘƳŜ ƴŞǇŞǊƛŜƴ ŘŜ ƭΩintensité diffusée en fonction 

Řǳ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ŀǳ ŎŀǊǊŞΣ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀtion de la loi de Guinier (voir Chapitre 2.II.1). 
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Figure 31 : Représentation schématique des 

réactions inter- et intra-cylindres suite à 

ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIΦ 

 

Figure 32 : Représentation de Guinier relative aux spectres 

SAXS obtenus pour un système ([Zr] = 0.16M et K = 0.5) à 

différents pH en considérant des particules sphériques. 

 

[ŀ ǇǊŜƳƛŝǊŜ ƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴ ŎƻƴŎŜǊƴŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻǳǊōǳǊŜ ŀǳȄ ǇŜǘƛǘǎ ǾŜŎǘŜǳǊǎ ŘΩƻƴŘŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ 

Řǳ ǇIΦ hƴ ǇŜǳǘ ŎƻƴǎƛŘŞǊŜǊ ǉǳŜ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ŎƻǳǊōǳǊŜ Ŝǎǘ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘΩǳƴŜ ŎŜǊǘŀƛƴŜ 

polydispersité au sein du système [118]. En effet, la pente des zones linéaires de chaque courbe 

peut ainsi être reliée au rayon de giration Rg ŘΩǳƴ ƻōƧŜǘ όǇŜƴǘŜ Ґ -Rg
2/3), donnant accès au rayon 

final de la particule Rs considérée sphérique (Rs=(5/3)1/2Rg). Ainsi, pour une courbure plus 

importante, plusieurs zones linéaires peuvent être distinguées sur le graphe signe de la présence de 

clusters de différentes tailles. Sur la Figure 32, on remarque que la courbure augmente avec le pH. 

Ainsi plus le pH est élevé et plus le système serait polydisperse [118]. Cette polydispersité serait 

issue des réactions de condensation relatives à la transition sol-gel mais également de la présence 

ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ŀǘǘǊŀŎǘƛǾŜǎ ŘŜ Ǉƭǳǎ Ŝƴ Ǉƭǳǎ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾŜǎ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭŜ ǇI ŀǳƎƳŜƴǘŜΦ 

La contribution la plus importante à la diffusion aux grands q provient des objets de petites tailles, 

ŎΩŜǎǘ ƭŀ ǇŀǊǘƛŜ ŘŜ ƭŀ ŎƻǳǊōŜ ƻǴ ƭŀ ǇŜƴǘŜ Ŝǎt la plus faible. Les différentes courbes obtenues à 

ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǇI ǎΩȅ ǎǳǇŜǊǇƻǎŜƴǘΣ ŘŞƳƻƴǘǊŀƴǘ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜǎ ƳşƳŜǎ ƻōƧŜǘǎ ǇǊƛƳŀƛǊŜǎ ǉǳŜƭ ǉǳŜ ǎƻƛǘ ƭŜ 

pH. A contrarioΣ ŎŜ ǎƻƴǘ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ ƎǊƻǎ ƻōƧŜǘǎ ǉǳƛ ŘƛŦŦǳǎŜǊƻƴǘ ŀǳȄ ǇŜǘƛǘǎ ǉΦ /ƻƳƳŜ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘƛŦŦǳǎŞŜ 

à ǇŜǘƛǘ ǉ ŀǳƎƳŜƴǘŜ ŘŜ Ŧŀœƻƴ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ǇIΣ ŎŜƭŀ ǇǊƻǳǾŜΣ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘΣ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ 

ŘŜ ŎƭǳǎǘŜǊǎ ŘŜ Ǉƭǳǎ Ŝƴ Ǉƭǳǎ ƎǊƻǎ Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ŀǘǘǊŀŎǘƛǾŜǎ ŘŜ Ǉƭǳǎ Ŝƴ 

plus importantes lorsque que le pH augmente. On peut ainsi considérer, pour des pH élevés (i.e. pH 

Ґ рΦм ǇƻǳǊ ƭΩŜȄŜƳǇƭŜ ŘƻƴƴŞ Ŝƴ Figure 32 ƻǴ ώ½ǊϐҐлΦмсaύΣ ŘŜǎ ǘŀƛƭƭŜǎ ŘΩƻōƧŜǘ ŎƻƳǇǊƛǎŜǎ ŜƴǘǊŜ ŜƴǾƛǊƻƴ 

2 nm (particule primaire) et 10 nm (clusters de particules primaires). On note ici que la taille des 

particules primaires est très petites, notamment comparée à celle des cylindres initiaux. Cette 
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ƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴ ǎΩŜȄǇƭƛǉǳŜ ǇŀǊ ƭŀ ŎƻƳǇŀŎǘƛƻƴ ǉǳƛ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜǎ ŎȅƭƛƴŘǊŜǎ ŘǳŜ ŀǳ ŘŞǊƻǳƭŜƳŜƴǘ 

des réactions de condensation lors ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇI ŀƛƴǎƛ ǉǳΩŁ ǳƴŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ŜȄǇǳƭǎƛƻƴ 

ŘΩŜŀǳΦ 

Finalement, en couplant les représentations SAXS « classique » et « de Guinier », on constate la 

ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩŀƎǊŞƎŀǘǎ ŘŜ Ǉƭǳǎ Ŝƴ Ǉƭǳǎ ƎǊƻǎ όƧǳǎǉǳΩŁ ŘŞǇŀǎǎŜǊ ƭŀ ƭƛƳƛǘŜ ŘŜ ŘŞǘŜŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀǇǇŀreil) 

ŎƻƳǇƻǎŞǎ ŘΩƻōƧŜǘǎ ǇǊƛƳŀƛǊŜǎ ƛŘŜƴǘƛǉǳŜǎ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭŜ ǇI ŀǳƎƳŜƴǘŜΦ 

 

I.3.4 Fractalité  

CŀŎŜ Ł ƭŀ ŘƛŦŦƛŎǳƭǘŞ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ŦƛŀōƭŜǎ ŎƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ƭŜǎ ǘŀƛƭƭŜǎ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ 

ǇIΣ ǳƴ ŀǳǘǊŜ ǘȅǇŜ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ ŀ ŞǘŞ ǳǘƛƭƛǎŞ ǇƻǳǊ ŜȄǇƭƻƛǘŜǊ ŀǳ ƳƛŜǳȄ ƭŜǎ Ŏƻurbes SAXS. En effet, on peut 

ƻōǎŜǊǾŜǊ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ ŦǊŀŎǘŀƭŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎƭǳǎǘŜǊǎ 

colloïdaux. 

UƴŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ ŦǊŀŎǘŀƭŜ ǎŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜ ǇŀǊ {!·{ ǇŀǊ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ƭƻƛ ŘŜ ǇǳƛǎǎŀƴŎŜ ŜƴǘǊŜ 

ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘƛŦŦǳǎŞŜ Lόǉύ Ŝǘ ƭŜ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ǉ Řŀƴǎ ǳƴŜ ƎŀƳƳŜ ŘŜ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŀƴǘ Ł 

1/Rg < q < 1κ˅ Σ ŀǾŜŎ wg ƭŜ Ǌŀȅƻƴ ŘŜ ƎƛǊŀǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǉƭǳǎ ƎǊƻǎ ŎƭǳǎǘŜǊǎ Ŝǘ ˅ ƭŀ Ǌŀȅƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ 

primaire composant le cluster [111]. On peut alors écrire I(q) θ q-ʰ ƻǴ ʰ Ŝǎǘ ƭŜ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜ ǉǳƛ Ǿŀ 

ŘŞŦƛƴƛǊ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ ŦǊŀŎǘŀƭŜΦ Lƭ Ŝǎǘ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ŘŜ ƴƻǘŜǊ ǉǳΩune loi de puissance entre 

I(q) et q dans une telle gamme de vecteǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ƴΩƛƳǇƭƛǉǳŜ Ǉŀǎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜƳŜƴǘ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ 

dimension fractale. Cependant, comme un arrangement de type fractal est très souvent prévu dans 

le cas de réaction de type sol-gel, nous considérons dans le cadre de cette étude que la présence 

ŘΩǳƴ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜ ʰ ŞǉǳƛǾŀǳǘ Ł ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ŦǊŀŎǘŀƭƛǘŞΦ 

[ŀ ǘƘŞƻǊƛŜ ǇǊŞǾƻƛǘ ǉǳŜ ǎƛ м ғ ʰ ғ оΣ ƭŀ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ ŦǊŀŎǘŀƭŜ Ŝǎǘ ŘŜ ǘȅǇŜ ƳŀǎǎƛǉǳŜ et notée Dm. On a 

alors Dm Ґ ʰΦ tƻǳǊ ŘŞƭƛƳƛǘŜǊ ƭŀ ƎŀƳƳŜ ŘŜ ǾŜŎǘŜǳǊs ŘΩƻƴŘŜ Řŀƴǎ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭŀ ǊŜŎƘŜǊŎƘŜ ŘŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ 

fractalŜ ǎŜǊŀ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜΣ ƻƴ ŎƻƴǎƛŘŝǊŜ ŎƻƳƳŜ ōƻǊƴŜ Ł ǇŜǘƛǘǎ ǉ ŘŜǎ ŀƎǊŞƎŀǘǎ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ мл ƴƳ όǉ Ґ 

0.01 Å-1). Concernant la borne à grands q, on suppose la présence de particules primaires très 

ǇŜǘƛǘŜǎ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ 2 nm (q = 0.5 Å-1). 

En Figure 30 sont représentés les différentes représentations log-ƭƻƎ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘƛŦŦǳǎŞŜ Ŝƴ 

ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ǉ ǇƻǳǊ une concentration initiale en précurseur de 0.16M à différents 

ǇI ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭΩŀƧǳǎǘŜƳŜƴǘ ǊŞŀƭƛǎŞ sur la partie linéaire présente dans la gamme de q définie 

précédemment. 

5ŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎΣ ŀǳŎǳƴŜ ŦǊŀŎǘŀƭƛǘŞ ƴΩŜǎǘ ƻōǎŜǊǾŞŜ Ł ŦŀƛōƭŜ ǇI Ŝǘ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ diffusée à petits q 

augmente. Puis, des interactions attractives de plus en plus fortes apparaissent entre les objets 

présents en solution, ce qui va engendrer la formation du sol telle que décrit précédemment. A 

ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴ ǇI ǎǳŦŦƛǎŀƳƳŜƴǘ ŞƭŜǾŞΣ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ ŦǊŀŎǘŀƭŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŘƛǎǘƛƴƎǳŞŜΦ 9ƭƭŜ 

Ŝǎǘ ŀǘǘǊƛōǳŞŜ Ł ǳƴŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƎǊŞƎŀǘƛƻƴ ŘŜs clusters de particules. Finalement, pour un pH 
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entraînant une gélification rapide du système, une dimension fractale massique caractéristique 

ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ όŜƴǾƛǊƻƴ мΦуύ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞŜΦ /Ŝ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ ŀǳ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ 

ŘΩǳƴ ǾƻƭǳƳŜ ŦǊŀŎǘŀƭ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ŀǳ sein du système. Cette valeur de 1.8 correspond à une agrégation 

de type « diffusion-limited cluster aggregation » (DLCA) [119, 120]Σ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳe au 

sein duquel il y a formation de liaisons chimiques à la première collision entre les clusters limitant 

ainsi leur diffusion et leur interpénétration. Le réseau tridimensionnel colloïdal se développe donc 

grâce à une agrégation limitée par la diffusion des clusters et la transition sol-gel débute. 

 

I.3.5 Conclusion 

[ΩŞǘǳŘŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǇŀǊ {!·{ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŜǊ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ƳƻǊǇƘƻƭƻƎƛǉǳŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ƭƻǊǎ 

ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIΦ hƴ ƻōǎŜǊǾŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎƭǳǎǘŜǊǎ ǇƻƭȅŘƛǎǇŜǊǎŜǎ Ŝǘ ŘŜ ǘŀƛƭƭŜ ŘΩŀǳǘŀƴǘ 

plus importante que le pH est élevé. 

Ainsi, en couplant cette technique à la spectroscopie Raman, qui met en avant la formation de 

liaison Zr-h ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩŜǎǇŝŎŜǎ Ǉƭǳǎ ŎƻƴŘŜƴǎŞŜǎ ǉǳŜ ƭŜǎ ǳƴƛǘŞǎ ǘŞǘǊŀƳŞǊƛǉǳŜǎ ƛƴƛǘƛŀƭŜǎΣ ƻƴ ǇŜǳǘ 

conclure que la formation du sol colloïdal découle de la création de ponts « ol » et « oxo » entre les 

cylindres précédemment observés dans les solutions de précurseurs mais également au sein même 

de ces cylindres donnant lieu à la formation de particules solides puis à un phénomène 

ŘΩŀƎǊŞƎŀǘƛƻƴΦ /ΩŜǎǘ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ Ŝǘ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ Řǳ ǇI ƛƳǇƻǎŞŜ ŀǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǉǳƛ Ǿƻƴǘ 

permettre le contrôle de la cinétique de formation de ce sol ainsi que sa stabilisation / 

déstabilisation dans le temps. Une déstabilisation maîtrisée du sol va ainsi pouvoir entraîner la 

ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭΦ 

 

I.4 Transition sol -gel 

 

[ŀ ŘŜǊƴƛŝǊŜ ŞǘŀǇŜ Ŝǎǘ ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ Řǳ ǎƻƭ ƧǳǎǉǳΩŀǳ ƎŜƭ ǉǳƛ ŎƻƴǎƛǎǘŜ Ŝƴ ǳƴ ǎƛƳǇƭŜ ǾƛŜƛƭƭƛǎǎŜƳŜƴǘ Řǳ 

système. Le sol va alors converger, ou non, au fur et à mesure du temps vers un état de gel en 

fonction de la valeur du pH et de la concentration en précurseur. On peut noter que la gélification 

peut être accélérée par un léger chauffage (typiquement 40°C). 

La Figure 33 ǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ǾƛǎǳŜƭƭŜ ŘΩǳƴ ǎƻƭ Ł ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ Ŝƴ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ŘŜ лΦмсa Ŝƴ 

fonction du pH après un vieillissement de quelques heures. 
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Figure 33 Υ DŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсa Ŝǘ Y Ґ лΦрύ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ǇI Řǳ ǎƻƭ ŀǇǊŝǎ ŜƴǾƛǊƻƴ н ƘŜǳǊes. 

 

Pour des pH inférieurs à 3, le système est translucide et semblable à la solution initiale. Ceci est en 

accord avec les mesures SAXS effectuées et exposées précédemment où aucune évolution 

ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾŜ ƴΩŜǎǘ ǊŜƳŀǊǉǳŞŜ ǇƻǳǊ ŘŜǎ ǇI ǘǊƻǇ ŦŀƛōƭŜǎΦ ! ǇŀǊǘir de pH=3 et jusque des pH < 5, un sol 

Ŝǎǘ ŦƻǊƳŞ Ǉǳƛǎ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ǎŜ ǘǊƻǳōƭŜ ŀǾŜŎ ƭŜ ǘŜƳǇǎΦ [Ŝ ǇI ƴΩŜǎǘ ŎŜǇŜƴŘŀƴǘ Ǉŀǎ ǎǳŦŦƛǎŀƳƳŜƴǘ 

important pour observer une gélification marquante. Finalement pour des pH supérieurs à 5 et 

inférieurs au pH de précipitation, le sol se trouble puis se déstabilise suffisamment pour former un 

gel en moins de quelques heures. 

[Ŝ ƎŜƭ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ƻōǘŜƴǳ ŀ ŘΩŀōƻǊŘ ŞǘŞ ŞǘǳŘƛŞ ǇŀǊ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ wŀƳŀƴ Ŝǘ {!·{ ŀŦƛƴ ŘŜ ŎƻƳǇŀǊŜǊ ƭŀ 

microstructure de ce gel par rapport à celle du sol colloïdal initial. Enfin, le suivi macroscopique de 

ce gel a été réalisé par des mesures de rhéologie. 

 

I.4.1 Spectroscopie Raman 

Le spectre Raman est très similaire à celui effectué sur le sol de même composition avant la 

gélification (Figure 34). On constate cependant une nette augmentation du pic caractéristique de la 

vibration Zr-h ŀǳ ǎŜƛƴ ŘΩŜǎǇŝŎŜǎ ŎƻƴŘŜƴǎŞŜǎ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŀƴǘ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƴƻǳǾŜƭƭŜǎ ƭƛŀƛǎƻƴǎ 

entre les clusters initiaux. 

 

I.4.2 SAXS 

Il en est de même concernant les mesures effectuées par SAXS. Les spectres correspondant aux gels 

sont très ressemblants à ceux correspondant aux sols, ils ne diffèrent que par une pente 

légèrement plus importante (en valeur absolue) pour la partie linéaire du spectre correspondant à 

une zone démontrant la présence ŘΩǳƴŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ ŦǊŀŎǘŀƭŜΦ ¦ƴŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ 

fractale massique est ainsi observée durant la transition sol-gel. Cette augmentation est 

ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘΩǳƴŜ ŎƻƳǇŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƎŞƴŞǊŀƭ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜΦ tƻǳǊ ƭΩŜȄŜƳǇƭŜ ƛƭƭǳǎǘǊŞ ŘŜ ƭŀ 

Figure 35 ([Zr]=0.16M et pHsol=5.1),  on observe une dimension fractale de 1.8 pour le sol colloïdal 

instable puis de 2 pour le gel.  
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Figure 34 : Spectre Raman dΩǳƴ ǎƻƭ ŎƻƳǇƻǎŞ 

ŘΩŀƎǊŞƎŀǘǎ ŦǊŀŎǘŀǳȄ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсaΣ Y Ґ лΦр Ŝǘ ǇIsol = 

5.3) et du gel associé (après vieillissement). 

 

Figure 35 Υ {ǇŜŎǘǊŜ {!·{ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ŎƻƳǇƻǎŞ 

ŘΩŀƎǊŞƎŀǘǎ ŦǊŀŎǘŀǳȄ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсaΣ Y Ґ лΦр Ŝǘ ǇIsol = 

5.1) et du gel associé (après vieillissement). 

 

Ces caractérisations par spectroscopie Raman et par SAXS montrent que les objets présents au sein 

du sol et du gel restent identiques lors du vieillissement. Ainsi, la transition sol-gel repose sur 

ƭΩƛƴǘŜǊŎƻƴƴŜȄƛƻƴ ŘŜǎ ŎƭǳǎǘŜǊǎ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŎǊŞŀƴǘ ǳƴ ƎŜƭ ŎƻƳǇƻǎŞ ŘΩŜǎǇŝŎŜǎ Ǉƭǳǎ ŎƻƴŘŜƴǎŞŜǎ όŎŦ 

spectres Raman) et plus compactes (cf spectres SAXS). 

!ƛƴǎƛΣ ŀǇǊŝǎ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIΣ ƭŜ ǾƛŜƛƭƭƛǎǎŜment du sol permet la continuation de la réaction 

ƭŜƴǘŜ ŘΩƻȄƻƭŀǘƛƻƴ όChapitre 1.I.1.2ύΦ !ǇǊŝǎ ŀǾƻƛǊ Ŝǳ ƭƛŜǳ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ŘŜǎ ŎȅƭƛƴŘǊŜǎ ƛƻƴƛǉǳŜǎΣ ŎŜǘǘŜ 

ǊŞŀŎǘƛƻƴ ǎŜ ǊŞŀƭƛǎŜ ƳŀƛƴǘŜƴŀƴǘ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜΦ 9ƭƭŜ ǇŜǊƳŜǘ ŀƛƴǎƛ ƭŀ ƭƛŀƛǎƻƴ Ŝǘ 

ƭΩƛƴǘŜǊŎƻƴƴŜȄƛƻƴ ŘŜǎ ŎƭǳǎǘŜǊǎ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŜƴǘǊŜ ŜǳȄ ƳŜƴŀƴǘ ŀƛƴǎƛ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭΦ 

Au fur et à mesure du temps, le réseau tridimensionnel, composé des particules colloïdales, va 

ǎΩŀŎŎǊƻƞǘǊŜ Ŝǘ ǎŜ ǇǊƻǇŀƎŜǊ ǎŀƴǎ Ǉrécipiter au sein du solvant emprisonnant ce dernier. On peut 

schématiquement décrire la transition sol-gel colloïdale comme sur la Figure 36. 

 

 

Figure 36 Υ wŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛƻƴ ǎŎƘŞƳŀǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜǊŎƻƴƴŜȄƛƻƴ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜǎ ŜƴǘǊŀƛƴŀƴǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ 

ŘΩǳƴ ǊŞǎŜŀǳ ǘǊƛŘimensionnel. 
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I.4.3 Rhéologie 

La dernière partie de cette étude de la transition sol-ƎŜƭ ŎƻƴŎŜǊƴŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ƳŀŎǊƻǎŎƻǇƛǉǳŜ Řǳ 

système et a été réalisée par rhéologiŜΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŀǳ ŎƻǳǊǎ Řǳ ǘŜƳǇǎ ŘΩǳƴ ǊŞǎŜŀǳ 

tridimensionnel va conduire à une augmentŀǘƛƻƴ ǇǊƻƎǊŜǎǎƛǾŜ ŘŜ ƭŀ ǾƛǎŎƻǎƛǘŞ Řǳ ǎƻƭ ƧǳǎǉǳΩŁ ƻōǘŜƴƛǊ 

un gel après un temps défini. Les propriétés mécaniques de la transition sol-gel et le temps de 

ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŀǎǎƻŎƛŞ ƻƴǘ ŀƛƴǎƛ ŞǘŞ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŞǎ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ŎƻƳǇŀǊŀǘƛǾŜ Ŝǘ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛǾŜ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘŜ ƭŀ 

rhéologie. 

Le but de cette étude est la description macroscopique du système quaternaire {ZrO(NO3)2 ; H2O ; 

acacH ; NH4OH} au moment de sa transition sol-gel et de comparer son évolution en fonction du pH 

et de la concentration initiale en précurseur. Dans ce sens, nous ne recherchons pas un temps exact 

ŘŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Ƴŀƛǎ Ǉƭǳǘƾǘ ƭΩƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǘŜƴŘŀƴŎŜΣ ŎΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞ ƭŜǎ 

ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜǊǎŜŎǘƛƻƴ Ŝƴǘre les modules de 

conservation GΩ Ŝǘ ŘŜ ǇŜǊǘŜ DΩ όǾƻƛǊ Chapitre 2.II.4). Le temps de gélification tgel est alors défini 

ŎƻƳƳŜ ƭŜ ǘŜƳǇǎ ŀǳ ōƻǳǘ ŘǳǉǳŜƭ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ Řǳ ƳƻŘǳƭŜ DΩ όŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ζ gel ») devient 

ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜ Ł ŎŜƭƭŜ Řǳ ƳƻŘǳƭŜ DΩΩ όŎŀǊactérƛǎǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ζ sol »). Pour les trois concentrations en 

précurseur telleǎ ǉǳŜ ŘŞŦƛƴƛŜǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ǇǊŞƭƛƳƛƴŀƛǊŜ Ŝǘ ǳƴ ǊŀǇǇƻǊǘ Y Ґ ώŀŎŀŎIϐκώ½Ǌϐ Ґ лΦрΣ ƭŜ 

temps de gel a ainsi été mesuré à différents pH. Les résultats sont résumés en Figure 37. 

 

Figure 37 : Evolution du temps de gélification en fonction du pH pour différentes concentrations initiales en 

précurseur (K = 0.5). 

 

A partir de ces résultats, il apparaît que, de manière génŞǊŀƭŜΣ ƭŀ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ Ł ŘŜǎ ǇI 

ŘΩŀǳǘŀƴǘ Ǉƭǳǎ ŦŀƛōƭŜ ǉǳŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ Ŝƴ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊ Ŝǎǘ ŞƭŜǾŞŜΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ǇƻǳǊ ŘŜǎ 

ǎȅǎǘŝƳŜǎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŞǎΣ ƭŀ ǇǊƻȄƛƳƛǘŞ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŎƭǳǎǘŜǊǎ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ǎƻƭǾŀƴǘ Ǿŀ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ŘΩŜƴƎŜƴŘǊŜǊ 

leur interconnexion, et donc ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǊŞǎŜŀǳ ǘǊƛŘƛƳŜƴǎƛƻƴƴŜƭ, à pH plus faibles. 
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On remarque ensuite que, quelle que soit la concentration initiale en précurseur, le comportement 

rhéologique du système peut être décrit en deux régimes : 

- Un régime où la gélification du système sera considérée comme rapide (tgel<90min) 

- Un régime où la gélification du système sera considérée comme longue (tgel>90min) 

[ŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ŎŜǎ ŘŜǳȄ ǊŞƎƛƳŜǎ Ŝǎǘ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ŀōǊǳǇǘŜ Ŝǘ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ Ł ǳƴ ǇIΣ ǉǳŜ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ 

nommé «pH spécifique (pHs) », dépendant de la concentration initiale en zirconium (i.e., pHs=5 

pour [Zr]=0.22M, pHs=5.5 pour [Zr]=0.16M et pHs=6.1 pour [Zr]=0.1M). Un deuxième pH 

caractéristique a également été défini lors de cette étude, appelé « pH critique (pHc) ». Il 

représente le pH auquel le temps de gélification est égal à 0. Expérimentalement impossible à 

ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊΣ ǎŀ ǾŀƭŜǳǊ Ŝǎǘ ŞǾŀƭǳŞŜ Ŝƴ ǇǊƻƭƻƴƎŜŀƴǘ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƭƛƴŞŀƛǊŜ ƭŜǎ Ǉƻƛƴǘǎ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛŦǎ ŘΩǳƴ 

temps de gélification très court (partie droite des courbes de la Figure 37). On obtient alors : 

pHc=5.3 pour [Zr]=0.22M, pHc=6 pour [Zr]=0.16M et pHc=6.8 pour [Zr]=0.1M. Il est important de 

noter que les valeurs de ces pH spécifiques et critiques sont légèrement approximées, du fait du 

type de mesure des temps de gel, Ŝǘ ǇŜǳǾŜƴǘ ǾŀǊƛŜǊ ŘΩǳƴ ƻǳ ŘŜǳȄ ŘƛȄƛŝƳŜǎ ŘΩǳƴƛǘŞ ŘŜ ǇIΦ 

Sur la Figure 22, les différentes valeurs de pH spécifique et critique ont été reportées sur le 

diagramme de phase établƛ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ǇǊŞƭƛƳƛƴŀƛǊŜ. Il est intéressant de remarquer que ces 

valeurs sont en bonne adéquation avec les zones de gélification et de précipitation déterminées 

ƭƻǊǎ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŞǘǳŘŜ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘ ƧǳǎǘŜƳŜƴǘ ŘΩŀŦŦƛƴŜǊ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ȊƻƴŜǎ Řǳ ŘƛŀƎǊŀƳƳŜ ŘŜ phase. 

 

I.5 De la solution au gel  : Conclusions 

 

Tout au long de cette partie, différentes techniques de caractérisations (spectroscopie Raman, 

diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et rhéologie) ont permis de caractériser en détails 

chaque étape de la transition sol-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ǉǳŀǘŜǊƴŀƛǊŜ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ 

{ZrO(NO3)2 ; H2O ; acacH ; NH4OH}. La dissolution de nitrate de zirconyle va ainsi mener à la 

ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘǎ ŎȅƭƛƴŘǊƛǉǳŜǎ ŘŜ ǘŞǘǊŀƳŝǊŜǎ ŎȅŎƭƛǉǳŜǎ ώ½Ǌ4(OH)8(H2O)16]8+, la géométrie de 

ŎŜǎ ŎȅƭƛƴŘǊŜǎ Şǘŀƴǘ ŘŞǇŜƴŘŀƴǘŜ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ Ŝƴ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊΦ tǳƛǎΣ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ 

ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ όƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜύΣ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇI Ǿŀ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ǎǳƛǘŜ 

aux différentes réactions de condensation ayant lieu au sein et entre les empilements cylindriques. 

Après une étape de vieillissement, ce ǎƻƭΣ ŎƻƳǇƻǎŞ ŘΩŀƎǊŞƎŀǘǎ ŦǊŀŎǘŀƭǎ de particules primaires, va 

alors gélifier ou non en fonction des paramètres physico-chimiques du système (pH, concentration 

en ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊΧύΦ 



/ƘŀǇƛǘǊŜ о Υ 5Ŝ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ ŘŜ ǎŜƭ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ŀǳ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ Ǉǳƛǎ Ł ƭΩƻȄȅŘŜ Ŧƛƴŀƭ ½Ǌhн 

73 
 

[Ŝ ǎŞŎƘŀƎŜ ƭŜƴǘ ŘΩǳƴ ǘŜƭ ƎŜƭ ƳŝƴŜ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŜƭ 

monolithique de composition ZrO2-x(OH)2x, yH2O non-pulvérulent (voir 

Figure 38ύΣ ŞǘŀǇŜ ŎƭŞ Ŝƴ ǾǳŜ ŘΩǳƴŜ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜ Ŝƴ ǾƻƛŜ Ƙǳmide, critère 

essentiel pour une éventuelle transposition à des matériaux à base 

ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜǎ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ŀƛƴǎƛ ŘΩŞǾƛǘŜǊ ŀǳ ƳŀȄƛƳǳƳ ƭŀ ŘƛǎǎŞƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜ 

poudres radiotioxiques. 

[ŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ Ǿŀ ŘŜ Ǉƭǳǎ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ŘΩŜƴǾƛǎŀƎŜǊ ƭŀ 

synthèse de matériaux céramiques (et plus particulièrement de zircone 

ZrO2 ǎƛ ƭΩƻƴ ŎƻƴǎƛŘŝǊŜ ŎŜ ǎȅǎǘŝƳŜ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ǎƛƳǇƭŜύ 

ŎƻƳǇƻǊǘŀƴǘ ǳƴŜ ƳƻǊǇƘƻƭƻƎƛŜ ǇŀǊŦŀƛǘŜƳŜƴǘ ƳŀƞǘǊƛǎŞŜ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ 

nanométrique. 

 

!ƛƴǎƛΣ ƭŀ ǎǳƛǘŜ ŘŜ ŎŜ ǘǊŀǾŀƛƭ Ǿŀ ŎƻƴǎƛǎǘŜǊ Ŝƴ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǘransition « gel-matériau » du système 

quaternaire {ZrO(NO3)2 ; H2O ; acacH ; NH4hIϒΣ ŎΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜƳŜƴǘ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴƛǘŞ 

Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ƳƛŎǊƻǎǘǊǳŎǘǳǊŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŧƛƴŀƭ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ ǎŞŎƘŀƎŜ Ŝǘ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ 

traitements thermiques appliqués au gel. 

 

II.  Du gel au matériau  : Synthèse de zircone par voie sol -gel colloïdale  

 

[ΩƻōƧŜŎǘƛŦ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǇŀǊǘƛŜ Ŝǎǘ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ŜƴǘǊŀƴǘ Ŝƴ ŎƻƳǇǘŜ ƭƻǊǎ 

ŘŜ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ όǘŜƭǎ ǉǳŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ ƻǳ ƭŀ ŘǳǊŞŜ Řǳ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ 

ǘƘŜǊƳƛǉǳŜύ Ŝƴ Ǉƭǳǎ ŘŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ǇƘȅǎƛŎƻ-ŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ǊŜƭŀǘƛŦǎ Ł ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ǎƻƭ-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜ όƭŀ 

ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ Ŝƴ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊ ƻǳ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ Řǳ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘύ ǎǳǊ ƭŀ  ƴŀƴƻǎǘǊǳŎǘǳǊŜ Řǳ 

ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŦƛƴŀƭΦ 

[ŀ ȊƛǊŎƻƴŜ Şǘŀƴǘ ǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ǇƻƭȅƳƻǊǇƘŜ όǾƻƛǊ /ƘŀǇƛǘǊŜ мΦLLLΦмύΣ ŜƭƭŜ ǇƻǎǎŝŘŜ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ 

ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŞŜΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŘŜ ƭŀ ȊƛǊŎƻƴŜΣ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ 

ƳŞŎŀƴƛǉǳŜǎ Ŝǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎΣ Ǿƻƴǘ ŘŞǇŜƴŘǊŜ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜΦ tŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ 

ƳŞŎŀƴƛǉǳŜǎΣ ƛƭ Ŝǎǘ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭŀ 

ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ǘŞƴŀŎƛǘŞ Ŝǘ ƭŀ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜ Ł ƭŀ ǊǳǇǘǳǊŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳΦ [ŀ ǇƘŀǎŜ 

ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ǇƻǎǎŝŘŜ Ŝƴ ŜŦŦŜǘ ǳƴŜ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘŜ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜ ƳŞŎŀƴƛǉǳŜ ǉǳŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ 

όƳƻŘǳƭŜ ŘΩ̧ƻǳƴƎ ŘŜ ннл Dtŀ ǇƻǳǊ ƭŀ ȊƛǊŎƻƴŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ Ŝǘ ŘŜ мрл Dtŀ ǇƻǳǊ ƭŀ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜύ ώмнмΣ 

мннϐΦ tƻǳǊ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎΣ ƭŀ ȊƛǊŎƻƴŜΣ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘΣ ŘƛǎǇƻǎŜ ŘΩǳƴŜ 

ōƻƴƴŜ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜ Ł ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ŝǘ Ŝǎǘ ǊŞƎǳƭƛŝǊŜƳŜƴǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǊŜǾşǘŜƳŜƴǘǎ ŘŜǎ ōŀǊǊƛŝǊŜǎ 

ǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎ ƎǊŃŎŜ Ł ǎŀ ŦŀƛōƭŜ ŎƻƴŘǳŎǘƛǾƛǘŞ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ όмΦстр ²ΦƳ-мY-м Ł млл ϲ/ύ ώмноϐΦ  

Figure 38 : Gel colloïdal 
monolithique de ZrO2-

x(OH)2x, yH2O. 
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II.1  Etude de la phase de séchage du gel 

 

Avant la caractérisation de la cristallisation Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŞǘǳŘƛŞ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ ǎŞŎƘŀƎŜ Řǳ 

gel. Un gel, dit « de référence », ([Zr]=0.16M, K=0.5, pH=5.5) a ainsi été synthétisé puis porté à 

ƭΩŞǘǳǾŜ Ł улϲ/ Řŀƴǎ ƭŜ ōǳǘ ŘΩŜŦŦŜŎǘǳŜǊ ǳƴ ǎŞŎƘŀƎŜ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ǊŀǇƛŘŜ Ŝǘ ŘŜ ŎƻƳǇǊŜƴŘǊŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ 

du système au cours de ce séchage grâce notamment à la diffusion des rayons X aux petits angles. 

La Figure 39 présente différents spectres SAXS réalisés tout au long de cette étape de séchage. 

 

Figure 39 : Spectres SAXS réalisés à différents temps de séchage pour un système gélifié 

[Zr] = 0.16M, K=0.5 et pHsol=5.5 

 

On remarque que, au fur et à mesure du séchage du gel, un pic large apparaît entre 0.2 et 0.7Å-1. Ce 

pic devient de plus en plus intense et fin au cours du temps et se 

ŘŞŎŀƭŜ ǾŜǊǎ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘǎ ǾŜŎǘŜǳǊǎ ŘΩƻƴŘŜǎ ƧǳǎǉǳΩŁ ǎŜ 

stabiliser. On peut noter que la durée de séchage en légende sur 

la Figure 39 ƴΩŜǎǘ ƛŎƛ ǉǳΩƛƴŘƛŎŀǘƛǾŜΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ŎŜǘte durée va 

ŘŞǇŜƴŘǊŜ ŘŜ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘŜ ƎŜƭ Ł ǎŞŎƘŜǊ Ŝǘ ŘƻƴŎ ƳƛǎŜ Ł ƭΩŞǘǳǾŜΦ 

[ΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǊŜǎǘŜǊŀ ŎŜǇŜƴŘŀƴǘ ǎƛƳƛƭŀƛǊŜ ǇƻǳǊ 

ƴΩƛƳǇƻǊǘŜ ǉǳŜƭƭŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘŜ ƎŜƭ Ł ǎŞŎƘŜǊΦ  

[ŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴ ǘŜƭ ǇƛŎ ǎǳǊ ƭŜǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ {!·{ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł 

ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ Řistance caractéristique au sein du matériau. 

Nous allons pouvoir associer cette distance caractéristique à la 

Figure 40 : Représentation 
schématique de la distance 

caractéristique au sein du gel séché 
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ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŎƻƳǇƻǎŀƴǘ ƭŜ ƎŜƭ ǎŜŎΦ [ƻǊǎ Řǳ ǎŞŎƘŀƎŜΣ ƭΩŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ Řǳ ǎƻƭǾŀƴǘ όƛŎƛ ƭΩŜŀǳύ Ǿŀ 

engendrer une compaction du réseau tridimensionnel composé des particules colloïdales. Ainsi 

nous pouvons considérer que la taille caractéristique mesurée sur le gel sec correspond à la taille 

des particules du sol initial formées lors la gélification (voir Figure 40). Cette détermination repose 

ǎǳǊ ƭΩƘȅǇƻǘƘŝǎŜ ǉǳŜ ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜǎ ǎƻƴǘ ǎǇƘŞǊƛǉǳŜǎΦ [ŀ ǘŀƛƭƭŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ƳŜǎǳǊŞŜ Ł 

partir du spectre SAXS donne alors la distance entre les centres de chaque particule.  

De cette manière, lorsque la poǎƛǘƛƻƴ Řǳ ǇƛŎ Řǳ ǎǇŜŎǘǊŜ {!·{ ƴΩŞǾƻƭǳŜ Ǉƭǳǎ ŀǳ ŎƻǳǊǎ Řǳ ǘŜƳǇǎΣ ƭŜ ƎŜƭ 

Ŝǎǘ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞ ǎŜŎ Ŝǘ ƭŀ ŘƛǎǘŀƴŎŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǇŜǊƳŜǘ ƭŜ ŎŀƭŎǳƭ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘΩǳƴŜ 

ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ ŘΩƻȄȅ-hydroxyde de zirconium formée au cours de la transition sol-gel (voir Chapitre 3.I.3). 

Cette distance est déterminée de la manière suivante :  

 

(Equation 21)    Ὠ
Ȣ
ρȢφ ὲά 

 

5ΩŀǇǊŝǎ ƭŀ Ǉƻǎƛǘƛƻƴ Řǳ ǇƛŎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ {!·{Σ ƭŜ ƎŜƭ ǎŜŎ Ŝǎǘ ŘƻƴŎ ŎƻƳǇƻǎŞ ŘŜ 

ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜǎ ŘΩƻȄȅ-ƘȅŘǊƻȄȅŘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ мΦс ƴƳ ŘŜ ŘƛŀƳŝǘǊŜΦ /ŜǘǘŜ ǘŀƛƭƭŜ ŀ Ǉǳ 

être confirmée par microscopie électronique en transmission haute résolution (HRTEM) validant 

ŀƛƴǎƛ ƭΩƘȅǇƻǘƘŝǎŜ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜǎ ǎǇƘŞǊƛǉǳŜǎ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ŘŜ 

distinguer leur taille comprise entre 1 et 2 nm (voir Figure 41). On note également que ces mesures 

sont en accord avec la mesure de taille de particule primaire réalisée directement au sein du sol 

colloïdal (Chapitre 3.I.3). 

 

 

Figure 41 Υ LƳŀƎŜ Iw¢9a ŘΩǳƴ ƎŜƭ ǎŞŎƘŞ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсaΣ YҐлΦр Ŝǘ ǇIsol=5.5) 

 

Dans la suite de cette étude, les différents systèmes ont été séchés à 80°C pendant plusieurs heures 

avant tout traitement thermique. 



Chapitre 3 : De la solution initiale de sel de zirconium au ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ Ǉǳƛǎ Ł ƭΩƻȄȅŘŜ Ŧƛƴŀƭ ½Ǌhн 
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II.2  Comportement du système au cours du traitement therm ique  

 

[Ŝǎ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ǎŜ ǊŞŀƭƛǎŀƴǘ ƭƻǊǎ Řǳ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ƻƴǘ Řŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎ 

ŞǘŞ ŞǘǳŘƛŞŜǎ ƎǊŃŎŜ Ł ŘŜǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ǘƘŜǊƳƻƎǊŀǾƛƳŞǘǊƛǉǳŜǎ ό!¢Dύ Ŝǘ ǘƘŜǊƳƻŘƛŦŦŞǊŜƴǘƛŜƭƭŜǎ ό!¢5ύΦ [ŀ 

CƛƎǳǊŜ пн ǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŜȄŜƳǇƭŜ ŘΩǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Řǳ ƎŜƭ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ όώ½ǊϐҐлΦмсaΣ YҐлΦрΣ ǇIҐрΦрύ 

ǎŞŎƘŞ Ŝǘ ǎƻǳƳƛǎ Ł ǳƴŜ ƳƻƴǘŞŜ Ŝƴ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ нлϲ/ΦƳƛƴ-м ƧǳǎǉǳΩŁ мнлл ϲ/ ǎƻǳǎ ŀƛǊΦ  

 

Figure 42 : Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle du gel de référence séché ([Zr] = 0.16M, 

K=0.5 et pHsol=5.5) 

 

[ŀ ǇǊŜƳƛŝǊŜ ŞǘŀǇŜ Ŝǎǘ ǳƴŜ ǇŜǊǘŜ ŘŜ ƳŀǎǎŜ ŀǎǎƻŎƛŞŜ Ł ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŜƴŘƻǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŘǳŜ Ł ƭΩŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ 

ŘŜ ƭΩŜŀǳ ǊŞǎƛŘǳŜƭƭŜ όƧǳǎǉǳΩŜƴǾƛǊƻƴ нллϲ/ύΦ hƴ ǇŜǳǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŀǘǘǊƛōǳŜǊ ǳƴŜ ǇŀǊǘ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǇŜǊǘŜ ŘŜ 

mŀǎǎŜ Ł ǳƴŜ ŘŞŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘƛŜ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ǇǊŞǎŜƴǘ Řŀƴǎ ƭŜ ƎŜƭ [124]. On 

observe ensuite une importante perte de masse couplée à un pic exothermique très fin entre 240 

et 280°C. Ce phénomène correspond à la réaction violente entre les nitrates et les composés 

organiques présents au sein du système [78, 125]. Finalement, deux légères pertes de masses 

(associées à deux larges pics exothermiques) à 340 et 450°C sont observées. Elles peuvent être 

ŀǎǎƻŎƛŞŜǎ Ł ƭŀ ŘƻǳōƭŜ ŘŞŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ǊŜǎǘŀƴǘ [124]. 

 

Nous avons ensuite comparé ces analyses thermiques avec celles réalisées sur un oxy-hydroxide de 

ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ŀƳƻǊǇƘŜ ƻōǘŜƴǳ ǇŀǊ ǇǊŞŎƛǇƛǘŀǘƛƻƴΣ ŎΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜ ƻōǘŜƴǳ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ǎŀƴǎ 

complexant (K = 0), afin de mieux appréhender les phénomènes réactionnels mis en jeu par 

comparaison entre les deux systèmes suivants :  

(i) ƭŜ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜΣ ŎΩŜǎǘ-Ł-ŘƛǊŜ ƛǎǎǳ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ 
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ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ ŘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ лΦмсaΣ ŎƻƴǘŜƴŀƴǘ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ŎƻƳƳŜ 

ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ǘŜƭ ǉǳŜ ƭŜ ǊŀǇǇƻǊǘ Y ǎƻƛǘ ŞƎŀƭ Ł лΦрΣ Ŝǘ ǇƻǳǊ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭŜ ǇI ŀ ŞǘŞ 

ǎǘŀōƛƭƛǎŞ Ł рΦрΦ ¦ƴ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ǾƛŜƛƭƭƛǎǎŜƳŜƴǘ ŘŜ нпƘ Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ ǎǳƛǾƛ 

ŘΩǳƴ ǎŞŎƘŀƎŜ Ł улϲ/ ǇŜƴŘŀƴǘ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ƘŜǳǊŜǎ ƻƴǘ ǇǊŞŎŞŘŞ ǘƻǳǘ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ 

ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŘŜ ŎŜ ƎŜƭΦ 

(ii) ǳƴ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞ ƛǎǎǳ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴȅƭŜ ŘŜ ƳşƳŜ 

ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ Ƴŀƛǎ ƴŜ ŎƻƴǘŜƴŀƴǘ Ǉŀǎ ŘŜ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ Ŝǘ ǇƻǳǊ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭŜ ǇI ŀ ŞǘŞ 

ǇƻǊǘŞ Ł ф ƛƴŘǳƛǎŀƴǘ ŀƛƴǎƛ ǳƴŜ ǇǊŞŎƛǇƛǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƻȄȅ-ƘȅŘǊƻȄȅŘŜΦ hƴ ǇŜǳǘ ƴƻǘŜǊ ǉǳŜ 

ŎŜǘǘŜ ǇǊŞŎƛǇƛǘŀǘƛƻƴ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŘŞƧŁ Ł ǇI ŀŎƛŘŜΣ ƭΩƛƴǘŞǊşǘ ŘŜ ƳƻƴǘŜǊ ƭŜ ǇI Ł ф Ŝǎǘ 

ŘΩŀǎǎǳǊŜǊ ǳƴŜ ǇǊŞŎƛǇƛǘŀǘƛƻƴ ǘƻǘŀƭŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜΦ /Ŝ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞ Ŝǎǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ǊŞŎǳǇŞǊŞ 

ǇŀǊ ŦƛƭǘǊŀǘƛƻƴ .ǸŎƘƴŜǊ Ǉǳƛǎ ǎŞŎƘŞ Ł улϲ/ ǇŜƴŘŀƴǘ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ƘŜǳǊŜǎ ŀǾŀƴǘ ŘŜ ǎǳōƛǊ 

ǘƻǳǘ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜΦ 

 

 La Figure 43 présente les courbes ATG et ATD de ces systèmes, colloïdal et précipité, réalisé avec le 

même traitement thermique (montée en 20°/κƳƛƴ ƧǳǎǉǳΩŁ мнллϲ/ ǎƻǳǎ ŀƛǊύΦ 

 

Figure 43 : Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle du gel de référence séché  

([Zr] = 0.16M, K=0.5 et pHsolҐрΦрύ Ŝǘ ŘΩǳƴ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсaΣ YҐлύ 

 

[ƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ Řǳ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞΣ ŎŜƭǳƛ Ŝǎǘ ǊŞŎǳǇŞǊŞ ǇŀǊ ŦƛƭǘǊŀǘƛƻƴ ŀǾŀƴǘ ŘΩşǘǊŜ ǎŞŎƘŞΦ !ǳŎǳƴ ƭŀǾŀƎŜ 

ƴΩŀ ŞǘŞ ŜŦŦŜŎǘǳŞ Ƴŀƛǎ ǳƴŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘŜ ƴitrates présents en solution est tout de même 

éliminée dans le Büchner. Ainsi, la perte de masse relative à leur décomposition, observée entre 

200°C et 300°C, est beaucoup plus faible pour le précipité que pour le gel colloïdal séché. De plus, 

pour le systŝƳŜ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞΣ ƭΩŀŎŀŎI ƴΩŀ Ǉŀǎ ŞǘŞ ŀƧƻǳǘŞΦ [ŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭΩŀŎŀŎI Ŝǘ ƴƛǘǊŀǘŜǎ ƴΩŀ ŘƻƴŎ 

Ǉŀǎ ƭƛŜǳ Ŝǘ ŀǳŎǳƴ ǇƛŎ ŜȄƻǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ǊŜƭŀǘƛŦ Ł ŎŜ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜ ƴΩŜǎǘ ƻōǎŜǊǾŞ ǎǳǊ ƭŀ ŎƻǳǊōŜ !¢5Φ 
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vǳŜƭ ǉǳŜ ǎƻƛǘ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜΣ ƭΩŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ ŜƴŘƻǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ǊŞǎƛŘǳŜƭƭŜ ŀ toujours lieu aux 

ŀƭŜƴǘƻǳǊǎ ŘŜ нллϲ/Φ 9ƴ ǊŜǾŀƴŎƘŜ ǇƻǳǊ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞΣ ŎΩŜǎǘ-à-dire sans acétylacétone, le pic 

ŜȄƻǘƘŜǊƳƛǉǳŜ Ł оплϲ/ ŀŎŎƻƳǇŀƎƴŞ ŘΩǳƴŜ ǇŜǊǘŜ ŘŜ ƳŀǎǎŜΣ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭŀ ŘŞŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘŜ 

ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜΣ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǇǊŞǎŜƴǘ Ŝǘ ƭŜ ǎŜŎƻnd pic exothermique à 450°C est difficile à caractériser 

Řŀƴǎ ŎŜ ǎȅǎǘŝƳŜ Ł ŎŀǳǎŜ ŘΩǳƴ ǇƛŎ Ŧƛƴ ŜȄƻǘƘŜǊƳƛǉǳŜ Ł полϲ/Φ /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ŀǳŎǳƴŜ ǇŜǊǘŜ ŘŜ ƳŀǎǎŜ 

ƴΩŜǎǘ ǾƛǎƛōƭŜ Ł прлϲ/Σ ƻƴ ǇŜǳǘ ŀƛƴǎƛ ŎƻƴŎƭǳǊŜ ǉǳŀƴǘ Ł ƭŀ ŎƻƘŞǊŜƴŎŜ ŘŜ ŎŜǎ ƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴǎ ŀǾŜŎ 

ƭΩŀōǎŜƴŎŜ ŘΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ Řŀƴǎ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ƛǎǎǳ ŘŜ ƭŀ ǇǊŞŎƛǇƛǘŀǘƛƻƴΦ   

[ΩƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ǇƛŎ Ŧƛƴ ŜȄƻǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ζ précipité » à 430°C est attribué à la 

cristallisation explosive de la zircone régulièrement rapportée dans la littérature [49, 126]. Or, cette 

ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŀǘƛƻƴ ŜȄǇƭƻǎƛǾŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ƻōǎŜǊǾŞŜ ǇƻǳǊ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ŎƻƳǇǊŜƴŀƴǘ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜΦ /Ŝ 

phénomène peut ǎΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ǇŀǊ ǳƴ ŜŦŦŜǘ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ŘƻǳōƭŞ ŘΩǳƴ ŜŦŦŜǘ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜΦ 5ΩǳƴŜ 

ǇŀǊǘΣ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ǇƻǳǊǊŀƛǘ ŜƳǇşŎƘŜǊ ƭŀ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŀǘƛƻƴ ŜȄǇƭƻǎƛǾŜ Ŝƴ ŀƎƛǎǎŀƴǘ 

comme une « barrière cinétique» autour des nanoparticules de zircone [10]. De plus, les deux 

systèmes étudiés sont chimiquement différents : le précipité est composé de liaison Zr-O et Zr-OH 

tandis que le gel séché renferme également des liaisons Zr-acacH. Ainsi, ces deux systèmes vont 

réagir thermodynamiquement de manière différente au cours du traitement thermique. 

[ŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ ƴΩŜǎǘ ainsi pas détectable sur les analyses 

thermiques. Celle-ci semble donc être plus progressive au cours du traitement thermique que dans 

le cas du précipité qui présente un phénomène de cristallisation explosive. Une étude 

cristallographique de ces deux systèmes a alors été réalisée afin de poursuivre la compréhension 

des mécanismes réactionnels ayant lieu au cours de ce traitement thermique. 

 

II.3  Etude de la nanostructure du composé final  

 

!ǇǊŝǎ ŀǾƻƛǊ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŞ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ŀǳ ŎƻǳǊǎ Řǳ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ǇŀǊ !¢5κ!¢DΣ 

ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŀǇǇǊƻŦƻƴŘƛ ƭΩŞǘǳŘŜ ƎǊŃŎŜ Ł ƭŀ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ ·Φ !ƛƴǎƛΣ ƛƭ ƴƻǳǎ ŀ ŞǘŞ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩǳƴŜ 

ǇŀǊǘ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǊ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǇƘŀǎŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜǎ Ŝƴ ǇǊŞǎŜƴŎŜ (nature et proportion au sein de 

ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴύ mais également de déterminer la taille des cristallites du système en utilisant la 

méthode de Scherrer (voir Chapitre 2.II.2). 

 

II.3.1 Théorie 

La zircone massique adopte plusieurs phases cristallines en fonction de la température à laquelle le 

matériau est porté : la phase monoclinique si la température est inférieure à 1170°C ; tétragonale 

pour une température comprise entre 1170°C et 2370°C et cubique si la température est 
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supérieure à 2370°C. Toutefois, il a été largement rapporté depuis plusieurs années la possibilité 

ŘΩŀǾƻƛǊ ŘŜ ƭŀ ȊƛǊŎƻƴŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ ǎƛ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘe est suffisamment 

ǇŜǘƛǘŜΣ ŎΩŜǎǘ ŎŜ ǉǳΩƻƴ ŀǇǇŜƭƭŜ ŎƭŀǎǎƛǉǳŜƳŜƴǘ ζ ƭΩŜŦŦŜǘ ƴŀƴƻ ηΦ !ƛƴǎƛΣ ƛƭ ŀ ŞǘŞ ƳƻƴǘǊŞ ƭΩŜȄƛǎǘŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ 

taille critique de cristallite dont va dépendre la structure cristallographique finale du matériau : 

pour une taille de cristallite supérieure à cette taille critique, la zircone adopte une structure 

ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ ŀƭƻǊǎ ǉǳΩŜƴ ŘŜǎǎƻǳǎΣ ǳƴŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ǎŜ ǎǘŀōƛƭƛǎŜ Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ 

(la structure cubique étant obtenue pour des températures de calcinations très élevées) [127-129].  

Les travaux de Garvie [127] ont porté sur le lien entre la transition tétragonale-monoclinique (t-m), 

la tŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎΣ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ Ŝǘ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎǳǊŦŀŎƛǉǳŜ ƭƛōǊŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳΦ [ΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ 

de zircone de phase tétragonale à température ambiante pour de faibles tailles de cristallite 

ǎΩŜȄǇƭƛǉǳŜ ǇŀǊ ƭŜ Ŧŀƛǘ ǉǳŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ƭƛōǊŜ ŘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ŎŜǘte phase (0.77 J/m2) est plus faible que 

celle de la phase monoclinique (1.13 J/m2). Ainsi les petites particules, qui possèdent une plus 

grande surface spécifique, présentent une barrière thermodynamique moindre à la transition t-m 

et se trouvent donc préférentiellement stabilisée en phase tétragonale. Une augmentation de la 

taille des cristallites va alors permettre le déclenchement de cette transition t-m et donc 

ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜΦ   

[ΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǘŀƛƭƭŜ ŎǊƛǘƛǉǳŜ de cristallite théorique pour une zircone non contrainte a été 

modélisée en fonction des différents paramètres du système [128] : 

 

ό9ǉǳŀǘƛƻƴ ннύ    ὶ  σz
 

 

 

Ƙ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŀƴǘ Ł ƭΩŜƴǘƘŀƭǇƛŜ ŘŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŎǊƛǎǘŀƭ ŘŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ ƛƴŦƛƴƛŜ ǇŀǊ ǳƴƛǘŞ ŘŜ 

volume (2,82x108 J/m3), Tb ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ Řǳ ŎǊƛǎǘŀƭ ƛƴŦƛƴƛΣ ŎΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ 

massique, (1448 K), T ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŞǘǳŘƛŞŜΣ ˋ Ŝǘ ˋΩ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎǳǊŦŀŎƛǉǳŜ ƭƛōǊŜ Řǳ 

cristal en phase monoclinique (1.13 J/m2) et tétragonale (0.77 J/m2). En utilisant cette relation, 

Garvie a montré que la valeur de la taille critique de cristallite théorique étŀƛǘ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ мл ƴƳ ŘŜ 

ŘƛŀƳŝǘǊŜ ǇƻǳǊ ǉǳΩŁ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ ƭŀ ȊƛǊŎƻƴŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ǇǳƛǎǎŜ şǘǊŜ 

thermodynamiquement stable. Puis, lorsque que la taille des cristallites est supérieure à environ 

30nm à température ambiante, la zircone est alors totalement en phase monoclinique. Ces valeurs 

ont pu être vérifiées expérimentalement dans la littérature [50, 130]. 

 

II.3.2 Méthode de suivi de la présence des différentes phases cristallines 

[Ŝ ǎǳƛǾƛ ŘŜǎ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴǎ ŘŜ ŎƘŀǉǳŜ ǇƘŀǎŜ όǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ƻǳ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜύ ǎŜ Ŧŀƛǘ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜǎ 

ŘƛŦŦǊŀŎǘƻƎǊŀƳƳŜǎΦ 5ΩŀǇǊŝǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜΣ ƭŀ ŦǊŀŎǘƛƻƴ ǾƻƭǳƳƛǉǳŜ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ ό±Ƴύ Ŝǘ ƭŀ 
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ŦǊŀŎǘƛƻƴ ǾƻƭǳƳƛǉǳŜ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ό±ǘύ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞŜǎ ŘŜ ƭŀ Ŧŀœƻƴ ǎǳƛǾŀƴǘŜ ώрмΣ 

момϐ Υ 
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ό9ǉǳŀǘƛƻƴ нпύ    ὠ ρ ὠ  

 

hǴ ·Ƴ Ŝǎǘ ŀǇǇŜƭŞ Ǌŀǘƛƻ ŘΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ Ŝǘ Ŝǎǘ ŘŞŦƛƴƛ ǘŜƭ ǉǳŜ Υ 

 

ό9ǉǳŀǘƛƻƴ нрύ    ὢ  

 

!ǾŜŎ Lǘ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŀƴǘ Ł ƭΩƛƴǘŞƎǊŀƭŜ Řǳ ǇƛŎ ŘŜ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ Ǉƭŀƴ όмммύ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ Řƻƴǘ 

ƭΩŀƴƎƭŜ ŀǎǎƻŎƛŞ Ŝǎǘ олΦмϲ Ŝƴ нQ Ŝǘ LƳ Ł ƭŀ ǎƻƳƳŜ ŘŜ ƭΩƛƴǘŞƎǊŀƭŜ ŘŜǎ ǇƛŎǎ ŘŜ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ǊŜƭŀǘƛŦǎ ŀǳȄ 

Ǉƭŀƴǎ ό-мммύ Ŝǘ όмммύ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ όŀǾŜŎ ƭŜǎ ŀƴƎƭŜǎ ŀǎǎƻŎƛŞǎ нуΦмϲ Ŝǘ омΦнϲ Ŝƴ нQ 

ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘύΦ [ŀ CƛƎǳǊŜ пп ǇǊŞǎŜƴǘŜ ǳƴ ŜȄŜƳǇƭŜ ŘŜ ŘƛŦŦǊŀŎǘƻƎǊŀƳƳŜ ŘΩǳƴŜ ȊƛǊŎƻƴŜ ǇǳǊŜƳŜƴǘ 

ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ όŀύ Ŝǘ ǇǳǊŜƳŜƴǘ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ όōύ ƳŜǘǘŀƴǘ ŀƛƴǎƛ Ŝƴ ŀǾŀƴǘ ƭŜǎ ǇƛŎǎ ŘŞŦƛƴƛǎ Ŝǘ ǳǘƛƭƛǎŞǎ Řŀƴǎ 

ŎŜ ŎŀƭŎǳƭΦ 

 

CƛƎǳǊŜ пп Υ 5ƛŦŦǊŀŎǘƻƎǊŀƳƳŜǎ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴŜ ǇǳǊŜ όŀύ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ Ŝǘ όōύ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ 

 

II.3.3 Relation entre structure cristallographique et taille de cristallite pour le gel de 

référence 

La taille des cristallites, supposés monodisperses, pour chaque échantillon a été estimée à partir de 

la loi de Scherrer (voir Chapitre 2.II.2) en utilisant les valeurs déterminées à partir des pics de 

diffraction des plans (111)t et (-111)m (voir Figure 44). On note que les valeurs obtenues pour 

ŎƘŀŎǳƴ ŘŜ ŎŜǎ ǇƛŎǎ ǎƻƴǘ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ǇǊƻŎƘŜǎ ŜǘΣ ŀǳ ƳŀȄƛƳǳƳΣ ŞƭƻƛƎƴŞŜǎ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ н ƴƳΦ /ΩŜǎǘ 

ǇƻǳǊǉǳƻƛ ƴƻǳǎ ǳǘƛƭƛǎŜǊƻƴǎ ŎŜǘǘŜ ǾŀƭŜǳǊ Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳŜ ōŀǊǊŜ ŘΩŜǊǊŜǳǊ ǘƻǳǘ ŀǳ ƭƻƴƎ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŞǘǳŘe. 



Chapitre 3 : De la solution initiale de sel de zirconium au gel coƭƭƻƠŘŀƭ Ǉǳƛǎ Ł ƭΩƻȄȅŘŜ Ŧƛƴŀƭ ½Ǌhн 
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bƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ŞǘǳŘƛŞ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ǎtructure 

cristallographique du gel séché de référence ([Zr] = 0,16M, K = 0,5 et pH=5.5) en fonction de la 

température de calcination. Suite à un vieillissement de 24h après la stabilisation du pH, le gel a été 

séché pendant plusieurs heures à 80°C avant une calcination, pendant deux heures, à différentes 

températures entre 400°C et 1200°C. Les diffractogrammes obtenus après refroidissement à 

température ambiante sont présentés en Figure 45. 

 

Figure 45 Υ 9Ǿƻƭǳǘƛƻƴ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜ ŘΩǳƴ ƎŜƭ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсaΣ YҐлΦрΣ ǇIsol=5.5) en fonction de la 

température de calcination 

 

¦ƴŜ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ǇǳǊŜ Ŝǎǘ ƻōǘŜƴǳŜ ƭƻǊǎǉǳŜ ǉǳŜ ƭŀ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜ Ł пллϲ/Φ tǳƛǎΣ ƻƴ 

ƻōǎŜǊǾŜ ŎƭŀƛǊŜƳŜƴǘ ƭŀ ŘƛǎǇŀǊƛǘƛƻƴ ǇǊƻƎǊŜǎǎƛǾŜ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ŀǳ ŘŞǘǊƛƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ 

ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ ŀǳƎƳŜƴǘŜΦ hƴ ƻōǘƛŜƴǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ǳƴŜ ǇƘŀǎŜ 

ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ ǇǳǊŜ ǇƻǳǊ ŘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ŘŜ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜǎ Ł фллϲ/Φ 

[ŀ CƛƎǳǊŜ пс ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŦǊŀŎǘƛƻƴ ǾƻƭǳƳƛǉǳŜ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ όǎǇƘŝǊŜǎ 

ƴƻƛǊŜǎύ Ŝǘ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ όǘǊƛŀƴƎƭŜǎ ōƭŜǳǎύ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Řǳ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ 

ǘƘŜǊƳƛǉǳŜΦ  
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CƛƎǳǊŜ пс Υ tǊƻǇƻǊǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ƎŜƭ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсaΣ YҐлΦр Ŝǘ ǇIǎƻƭҐрΦрύ Ŝǘ 

ŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ 

 

tƻǳǊ ƭŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ƛƴŦŞǊƛŜǳǊŜǎ Ł сллϲ/Σ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝǎǘ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ мп ƴƳ Ŝǘ ǎŜǳƭŜ ƭŀ 

ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ Ŝǎǘ ǇǊŞǎŜƴǘŜΦ /ŜǘǘŜ ǘŀƛƭƭŜ Ŝǎǘ Ŝƴ ŀŎŎƻǊŘ ŀǾŜŎ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ǘƘŞƻǊƛǉǳŜ ŘŜ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ 

ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜ ŎǊƛǘƛǉǳŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞŜ ǇŀǊ DŀǊǾƛŜ όŜƴǾƛǊƻƴ мл ƴƳύΦ /ŜǘǘŜ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ мп ƴƳ Ŝǎǘ ǘƻǳǘ ŘŜ ƳşƳŜ 

ƭŞƎŝǊŜƳŜƴǘ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜ Ł ƭŀ ǘƘŞƻǊƛŜΣ ŎŜ ǉǳƛ ǇƻǳǊǊŀƛǘ ƭŀƛǎǎŜǊ ŜƴǘǊŜǾƻƛǊ ǳƴ ŜŦŦŜǘ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ǎǳǊ 

ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŎǊƛǘƛǉǳŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎΦ 9ƴǎǳƛǘŜ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Řǳ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŀǳƎƳŜƴǘŜ 

ŀǳ-ŘŜƭŁ ŘŜ сллϲ/Σ ƻƴ ƻōǎŜǊǾŜ ǳƴŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝǘ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ Ŝǘ ŘƻƴŎ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ǎƛƳǳƭǘŀƴŞŜ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ Ŝǘ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ  

CƛƴŀƭŜƳŜƴǘΣ ǇƻǳǊ ŘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜǎ Ł фллϲ/ Ŝǘ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜ 

ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ нр ƴƳΣ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ ǇǳǊŜ Ŝǎǘ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŞŜΦ /ŜǘǘŜ ǾŀƭŜǳǊ Ŝǎǘ Ŝƴ ŀŎŎƻǊŘ ŀǾŜŎ 

ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ǊŀǇǇƻǊǘŞǎ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ ώрлΣ мнтϐΦ [ƻƎƛǉǳŜƳŜƴǘΣ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ ŎƻƴǘƛƴǳŜ 

ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ŀǾŜŎ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ Ŝǘ ƻƴ ƻōǘƛŜƴǘ ǘƻǳƧƻǳǊǎ ǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ 

ǇǳǊŜΦ 

 

II.3.4 Comparaison entre un système colloïdal et un système précipité 

II.3.4.1 Calcination à basse température 

Une étude par diffraction des rayons X a été réalisée sur deux échantillons : précipité et gel colloïdal 

(définis précédemment) calcinés à basse température (entre 300 et 500°C) afin de déterminer leur 

état cristallographique (amorphe ou cristallin). Cette première étape va ainsi nous permettre 

ŘΩŀǇǇǊƻŦƻƴŘƛǊ ƭŀ ƎŀƳƳŜ ŘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭŜǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎ ŞǘǳŘƛŞǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŜƴǘ ŀƛƴǎƛ 

que les phases cristallines en présence. Les échantillons ont été calcinés sous air avec une montée 
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en température de 10°C/min. Le temps de pallier a dans un premier temps été fixé à 2h. La Figure 

47 présente les diffractogrammes obtenus après refroidissement à température ambiante. 

 

 

Figure 47 : Diffractogrammes de (a) un gel de référence ([Zr] = 0.16M, K=0.5 et pHsol=5.5)et (b) un précipité 

calcinés entre 300°C et 500°C 

 

Que ce soit dans le cas du gel colloïdal séché (Figure 47a) ou du précipité (Figure 47b), on remarque 

ǉǳŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎǘ ǘƻǳƧƻǳǊǎ ŀƳƻǊǇƘŜ ŀǇǊŝǎ ǳƴ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ Ł оллϲ/Φ !ǇǊŝǎ ƭŜ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ 

thermique à 400°C, le gel colloïdal séché est parfaitement cristallisé en phase tétragonale. Par 

contre, le précipité ne semble que partiellement cristallisé mais présente déjà à la fois une partie 

tétragonale et une autre ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜΦ [ŀ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ ǎŞŎƘŞ ǎΩeffectue ainsi entre 

300 et 400°C, phénomène non-observé par analyse thermique, notamment sur la courbe ATD (pas 

de pic exothermique important), ce qui confirme la non-explosivité de la cristallisation et par 

conséquent son caractère plus progressif.  

 

II.3.4.2 Comparaison sur une gamme de température plus importante 

La Figure 48 ǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŦŦǊŀŎǘƻƎǊŀƳƳŜǎ ƻōǘŜƴǳǎ ǇƻǳǊ ƭŜ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ ǎŞŎƘŞ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ 

pour le précipité, calcinés entre 400°C et 1200°C (rampe de 10°C/min et pallier de 2h). Ainsi, la 

zircone obtenue par voie sol-gel colloïdale cristallise dans un premier temps en structure 

tétragonale à basse température puis la présence à la fois de la phase tétragonale et monoclinique 

apparaît lorsque la température du traitement thermique augmente comme décrit précédemment. 

Concernant le précipité, quelle que soit la température du traitement thermique, la phase 

monoclinique est toujours observée, avec la présence également de la phase tétragonale pour des 
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températures inférieures à 600°C. Au-ŘŜƭŁΣ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǎǘ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴŜ purement 

monoclinique. 

 

Figure 48 Υ 5ƛŦŦǊŀŎǘƻƎǊŀƳƳŜǎ ŘΩǳƴ ƎŜƭ ŘŜ 

référence ([Zr] = 0.16M, K=0.5 et pHsol=5.5) (en 

ōƭŜǳύ Ŝǘ ŘΩǳƴ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞ όŜƴ ǊƻǳƎŜύ calcinés entre 

400°C et 1200°C 

 

Figure 49 : Influence de la présence de complexant sur la 

proportion de phase tétragonale au sein du matériau et 

ǎǳǊ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

température de calcination 

 

De même que précédemment, nous avons déterminé, et représenté en Figure 49 pour chaque 

ǎȅǎǘŝƳŜΣ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŀ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ŀǳ ǎŜƛƴ 

du matériau. On remarque alors que la concordance entre la taille des cristallites et la proportion 

des phases cristallines en présence diffèrent grandement entre le précipité et le gel, notamment 

aux basses températures (en dessous de 600°C). En effet, pour des tailles de cristallites du même 

ƻǊŘǊŜ ŘŜ ƎǊŀƴŘŜǳǊΣ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ƴΩŜǎǘ que très peu présente au sein du précipité. La 

transition t-Ƴ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŀƭƻǊǎ ōŜŀǳŎƻǳǇ Ǉƭǳǎ ŦŀŎƛƭŜƳŜƴǘ ǇƻǳǊ ƭŜ ǇǊŞŎƛǇƛǘŞ ŀǇǊŝǎ ǉǳŜ ƭŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ 

aient dépassés la taille critique théorique décrite par Garvie (10 nm) [128] que pour le gel colloïdal 

séchéΦ /ŜǘǘŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ǇŜǳǘ ǎΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ǇŀǊ ǳƴ ŜŦŦŜǘ Řǳ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ǉǳƛ ŀƎƛǊŀƛǘ ŎƻƳƳŜ ǳƴŜ 

« barrière cinétique» ralentissant la transition t-m mais également par un effet thermodynamique 

dû à la différence de composition chimique entre les deux systèmes. 

 

II.3.4.3 #ÏÎÃÌÕÓÉÏÎ ÑÕÁÎÔ Û ÌȭÉÎÆÌÕÅÎÃÅ ÄÕ ÃÏÍÐÌÅØÁÎÔ 

La stabilisation de la phase tétragonale après un traitement thermique réalisé entre 400 et 600°C 

nécessite la ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ǘŜƭ ǉǳŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜΦ /Ŝ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ŀƎƛǘ ŀƭƻǊǎ ŎƻƳƳŜ ǳƴ 

modérateur permettant une cristallisation plus progressive et ainsi un meilleur contrôle de la phase 

cristalline obtenue. Le passage par la voie sol-gel colloïdale, en lieǳ Ŝǘ ǇƭŀŎŜ ŘΩǳƴŜ ǾƻƛŜ ǇŀǊ 

précipitation, est de cette manière une voie de synthèse de zircone tétragonale très intéressante en 
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ǾǳŜ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ǊŜŎƘŜǊŎƘŞŜ Řŀƴǎ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳȄ ŘƻƳŀƛƴŜǎ 

ŘΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎ ǇƻǳǊ ǎŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞs mécaniques ou thermiques notamment. 

 

II.3.5 $ïÔÅÒÍÉÎÁÔÉÏÎ ÄÅÓ ÐÈÁÓÅÓ ÅÎ ÐÒïÓÅÎÃÅ ÇÒÝÃÅ Û ÌȭÉÍÁÇÅÒÉÅ ïÌÅÃÔÒÏÎÉÑÕÅ Û 

transmission haute résolution (HRTEM)  

Grâce à la diffraction des électrons, détectable par imagerie HRTEM, nous avons pu compléter et 

confirmer les résultats obtenus par diffraction des rayons X avec des images effectuées sur des 

échantillons similaires. La Figure 50 montre deux clichés HRTEM ŘΩéchantillons de gels colloïdaux de 

référence séchés et calcinés à 400°C et 1200°C et donc représentatifs respectivement des 

structures cristallographiques tétragonale et monoclinique.  

 

Figure 50 Υ LƳŀƎŜ Iw¢9a ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴŜ όŀύ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ Ŝǘ όōύ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ ƻōǘŜƴǳǎ ŀǇǊŝǎ 

calcinatƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŜƭ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ ǎŞŎƘŞ όώ½Ǌϐ Ґ лΦмсaΣ YҐлΦр Ŝǘ ǇIsol=5.5) à respectivement 400 et 1200°C 

 

hƴ ŘƛǎǘƛƴƎǳŜ ŎƭŀƛǊŜƳŜƴǘ ǎǳǊ ŎŜǎ ŎƭƛŎƘŞǎ ŘŜǎ ŦǊŀƴƎŜǎ ŘΩƛƴǘŜǊŦŞǊŜƴŎŜǎ ǊŜƭŀǘƛǾŜǎ ŀǳȄ Ǉƭŀƴǎ ŘΩŀǘƻƳŜǎ 

caractéristiques de chacune des phases cristallines. Les distances inter-réticulaires associées à ces 

Ǉƭŀƴǎ ŘΩŀǘƻƳŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞŜǎ ƎǊŃŎŜ ŀǳȄ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŞŜǎ ŘŜ CƻǳǊƛŜǊ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ ŘƛǊŜŎǘŜƳŜƴǘ 

ŘΩŀǇǊŝǎ ƭŜǎ ƛƳŀƎŜǎ Iw¢9a όǾƻƛǊ Chapitre 2.II.8.3). Ainsi, la Figure 50a montre une particule de ZrO2 

tétragonale sur laquelle on peut distinguer des franges de diffraction associées aux plans (011) 

ŜǎǇŀŎŞǎ ŘΩǳƴŜ ŘƛǎǘŀƴŎŜ inter-réticulaire de 0.299 nm. De même, sur la Figure 50b, on distingue les 

plans (111) de la zircone monoclinique avec une distance inter-réticulaire de 0.286 nm. On peut 

ƴƻǘŜǊ ǉǳŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ŎƭƛŎƘŞǎ ǊŞŀƭƛǎŞǎ ǎǳǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŎŀƭŎƛƴŞ Ł пллϲ/ όi.e. ZrO2 tétragonale), quelques 

cristallites en structure ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ ǇŜǳǾŜƴǘ ǇŀǊŦƻƛǎ şǘǊŜ ƻōǎŜǊǾŞǎ ŀƭƻǊǎ ǉǳΩŀǳŎǳƴ ǇƛŎ 

ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ƴΩŜǎǘ ǇǊŞǎŜƴǘ ǎǳǊ ƭŜ ŘƛŦŦǊŀŎǘƻƎǊŀƳƳŜ ǊŜƭŀǘƛŦ Ł ŎŜ ƳşƳŜ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭŀ 

diffraction des rayons X ne nous donnent que des informations générales et par conséquent, si une 

faible quantité de ZrO2 ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ Ŝǎǘ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ŜƭƭŜ ƴŜ ǎŜǊŀ Ǉŀǎ 
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ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜƳŜƴǘ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜ ǇŀǊ ŎŜǘǘŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜΦ !ǳ ŎƻƴǘǊŀƛǊŜΣ ǳƴ ŎƭƛŎƘŞ Iw¢9a ƴΩŜǎǘ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ 

ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛŦ ǉǳŜ ŘΩǳƴŜ ǘǊŝǎ ǇŜǘƛǘŜ ȊƻƴŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ ǎǳǊ 

un tel cliché peut donc être directement détectée. 

  

II.3.6 Influence des différents paramètres du système colloïdal  

5ƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǘȅǇŜǎ ŘΩŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞǎ Ŝƴ ƳƻŘƛŦƛŀƴǘ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ 

colloïdal de référence ([Zr] = 0.16M, K = 0.5, pH = 5.5). Ainsi, une éventuelle influence de la 

concentration initiale en précurseur ainsi que du temps de palier du traitement thermique ont été 

étudiée. 

 

II.3.6.1 Concentration initiale en précurseur 

5ŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎΣ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ Ŝƴ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ǎǳǊ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ Řǳ 

ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŧƛƴŀƭ ŀ ŞǘŞ ŞǘǳŘƛŞŜΦ /ŜǘǘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŀ ŀƛƴǎƛ ŞǘŞ ǾŀǊƛŞŜ Υ лΦмaΣ лΦмсa Ŝǘ лΦннaΣ ƭŜǎ ǇI 

ŀǳȄǉǳŜƭǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ǎǘŀōƛƭƛǎŞǎ ƭŜǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎ Şǘŀƴǘ ŀƭƻǊǎ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘΣ сΣ рΦр Ŝǘ рΦ bƛ ƭŜ ǊŀǇǇƻǊǘ Y Ґ 

ƴŀŎŀŎIκƴ½Ǌ ƴƛ ƭŜ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŀǇǇƭƛǉǳŞ όǾƛŜƛƭƭƛǎǎŜƳŜƴǘ нпƘΣ ǎŞŎƘŀƎŜ Ł улϲ/ Ŝǘ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ 

ǇŜƴŘŀƴǘ нƘ ǎƻǳǎ ŀƛǊύ ƴΩƻƴǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ŞǘŞ ƳƻŘƛŦƛŞǎΦ 

/ƻƳƳŜ ǇƻǳǊ ƭŜ ƎŜƭ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ ǎŞŎƘŞΣ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ ǇƻǳǊ ŎƘŀǉǳŜ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŀ ŞǘŞ 

ŞǾŀƭǳŞŜ ǇŀǊ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘŜ {ŎƘŜǊǊŜǊ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ǾŀƭŜǳǊǎ ƻōǘŜƴǳŜǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜǎ ǇƛŎǎ ŘŜ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ 

Ǉƭŀƴǎ όмммύǘ Ŝǘ ό-мммύƳ Ŝǘ ƭŀ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǇƘŀǎŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜǎ όǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ Ŝǘ 

ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜύ ǇŀǊ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘŞŎǊƛǘŜ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘΦ [ΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ Ŝǎǘ ǊŞǎǳƳŞ ǎǳǊ ƭŀ 

CƛƎǳǊŜ рм ǉǳƛ ǊŜǇƻǊǘŜ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜ 

Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Řǳ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ŎƘŀǉǳŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ Ŝƴ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳΦ 

 

CƛƎǳǊŜ рм Υ LƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ Ŝƴ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊ ǎǳǊ ƭŀ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ŀǳ ǎŜƛƴ 

Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŝǘ ǎǳǊ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ 
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[Ŝǎ ŞǾƻƭǳǘƛƻƴǎ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝǘ ƭŀ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜ ǊŜǎǘŜƴǘ ǘǊŝǎ ǎƛƳƛƭŀƛǊŜǎ 

ƭƻǊǎǉǳŜ ƭΩƻƴ Ŧŀƛǘ ǾŀǊƛŜǊ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ Ŝƴ ǎŜƭ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳΦ hƴ ŎƻƴǎƛŘŝǊŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ŎŜǘǘŜ 

ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƴΩŀ ŀǳŎǳƴŜ ƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾŜ ǎǳǊ ƭŀ ƴŀƴƻǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŦƛƴŀƭŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳΦ /Ŝ ǊŞǎǳƭǘŀǘ 

Ŝǎǘ Ŝƴ ŀŎŎƻǊŘ ŀǾŜŎ ƭΩŞǘǳŘŜ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘ ǎǳǊ ƭŀ ƎŞƭƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜ όǾƻƛǊ /ƘŀǇƛǘǊŜ оΦLύΦ 

bƻǳǎ ŀǾƻƴǎ Ŝƴ ŜŦŦŜǘ ƳƻƴǘǊŞ ǉǳŜ ǎŜǳƭŜ ƭŀ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘΩŀƎǊŞƎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎƻƭƛŘŜǎ ǇǊƛƳŀƛǊŜǎ ǾŀǊƛŀƛǘ 

ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ Ŝƴ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ Ŝǘ ƴƻƴ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ƛƴƛǘƛŀƭŜǎΦ !ƛƴǎƛΣ 

ƭŜǎ ƻōƧŜǘǎ ǇǊƛƳŀƛǊŜǎ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ƎŜƭ ǎŞŎƘŞ ǎƻƴǘ ǎŜƳōƭŀōƭŜǎ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ǘǊƻƛǎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎ ŞǘǳŘƛŞŜǎ Ŝǘ 

ŎΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛ ƛƭ ŀǇǇŀǊŀƞǘ ƭƻƎƛǉǳŜ ǉǳŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎΣ Ŝǘ ǇŀǊ ŎƻƴǎŞǉǳŜƴǘ ƭŜǎ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴǎ ŘŜ 

ǇƘŀǎŜǎ Ŝƴ ǇǊŞǎŜƴŎŜΣ ŞǾƻƭǳŜƴǘ ŘŜ Ŧŀœƻƴ ǎƛƳƛƭŀƛǊŜ ƭƻǊǎ Řǳ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜΦ 

 

II.3.6.2 Temps de palier du traitement thermique 

5ŜǳȄ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ǇŀƭƛŜǊ ƻƴǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ŞǘŞ ŞǘǳŘƛŞǎ Υ нƘ Ŝǘ млƘΣ ƭŜǎ ŀǳǘǊŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ Şǘŀƴǘ 

ǊŜǎǘŞǎ Ŏƻƴǎǘŀƴǘǎ όǇƻǳǊ ǳƴŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ Ŝƴ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ŘŜ лΦмсaύΦ [ŀ CƛƎǳǊŜ рн ǊŜǇƻǊǘŜ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ 

ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŞŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ 

ǇŀƭƛŜǊ ǇƻǳǊ ŎƘŀŎǳƴŜ ŘŜ ŎŜǎ ŘŜǳȄ ŘǳǊŞŜǎ ŘŜ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜΦ 

 

CƛƎǳǊŜ рн Υ LƴŦƭǳŜƴŎŜ Řǳ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ǇŀƭƛŜǊ ŘŜ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ ǎǳǊ ƭŀ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ 

ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŝǘ ǎǳǊ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ 

 

!ǳ ǊŜƎŀǊŘ ŘŜ ƭŀ CƛƎǳǊŜ рнΣ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ Řǳ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ǇŀƭƛŜǊ ƴŜ ǎŜƳōƭŜ Ǉŀǎ ƎǊŀƴŘŜƳŜƴǘ ŀŦŦŜŎǘŜǊ ƭŀ 

ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ŎǊƛǎǘŀƭƭƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŦƛƴŀƭΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƳşƳŜ ǎƛ ǳƴ ƭŞƎŜǊ ŀŎŎǊƻƛǎǎŜƳŜƴǘ ƎŞƴŞǊŀƭ 

ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞΣ ƭŀ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ƴŜ 

ǎŜƳōƭŜ Ǉŀǎ şǘǊŜ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ŀŦŦŜŎǘŞŜΦ ¦ƴŜ ŞǘǳŘŜ ŎƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ŘŜǎ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ǇŀƭƛŜǊ ōŜŀǳŎƻǳǇ 

Ǉƭǳǎ ƭƻƴƎǎ όнп ƻǳ пуƘ ǇŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜύ ǇƻǳǊǊŀƛǘ ŀƛƴǎƛ şǘǊŜ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ ŞǾŜƴǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘ ǳƴ 

ŜŦŦŜǘ Ǉƭǳǎ ŎƻƴǎŞǉǳŜƴǘ ŘŜ ŎŜ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜ ώмонϐΦ 
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II.4  Du gel au matériau  : Conclusions 

 

[ΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ƎŜƭ-ƳŀǘŞǊƛŀǳ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǉǳŀǘŜǊƴŀƛǊŜ ϑ½Ǌhόbhоύн Τ Iнh Τ ŀŎŀŎI Τ bIпhIϒ ŀ 

ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ ŀǾŀƴǘ ƭΩƛƴǘŞǊşǘ ŘΩǳƴŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇŀǊ ǾƻƛŜ ǎƻƭ-ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭŜΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƎǊŃŎŜ Ł ƭŀ 

ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎƻƭƛŘŜǎ ƴŀƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎ ǇǊƻǾŜƴŀƴǘ ŘŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ Řǳ ǎƻƭ Ŝǘ ǎǘŀōƛƭƛǎŞŜǎ ǇŀǊ 

ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ Ǉǳ ƻōǘŜƴƛǊ ǳƴŜ ȊƛǊŎƻƴŜ ǘŞǘǊŀƎƻƴŀƭŜ Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ ǎǳƛǘŜ Ł ǳƴ 

ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŀŘŀǇǘŞΦ /ŜǘǘŜ ŞǘŀǇŜ Ŝǎǘ ōŜŀǳŎƻǳǇ Ǉƭǳǎ ŎƻƳǇƭƛǉǳŞŜ ǾƻƛǊŜ ƛƳǇƻǎǎƛōƭŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ 

ŘΩǳƴŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇŀǊ ǇǊŞŎƛǇƛǘŀǘƛƻƴ ŎƭŀǎǎƛǉǳŜΦ 

 

III.  Application  ȡ 3ÙÎÔÈîÓÅ ÄȭÏØÙÄÅ ÍÉØÔÅ .Ä2Zr2O7 par voie sol -gel 

colloïdale  

 

Dans cette partie, notre but est de synthétiser par voie sol-gel colloïdale des oxydes mixtes 

Nd2Zr2O7 Ŝƴ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇȅǊƻŎƘƭƻǊŜ Ŝƴ ŎƻƴǘǊƾƭŀƴǘ ƭΩƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ 

nanométrique. 

/ŜǘǘŜ ǾƻƛŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇŜǊƳŜǘΣ ŘŜ ƭƛƳƛǘŜǊ ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘΩŞǘŀǇŜǎ ŘŜ ƳŀƴƛǇǳƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇƻǳŘǊŜǎ Ŝƴ 

travaillant en milieu humide mais également et surtout de pouvƻƛǊ ŜƴǾƛǎŀƎŜǊ ƭΩƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ 

template pour obtenir un matériau ǇƻǊŜǳȄ Ŝƴ ǾǳŜ ŘΩǳƴŜ ƛƳǇǊŞƎƴŀǘƛƻƴ ǳƭǘŞǊƛŜǳǊŜ ǇŀǊ ŘŜǎ ǎƻƭǳǘƛƻƴǎ 

ƻǳ ǎƻƭǎ Ł ōŀǎŜ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜǎ ƳƛƴŜǳǊǎΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ŎƻƳƳŜ ŘŞŎǊƛǘ Ŝƴ Chapitre 1.III.2, ce type de matériau 

Ŝǎǘ ŀŎǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘ Ł ƭΩŞǘǳŘŜ ǇƻǳǊ şǘǊŜ ǳǘƛƭƛǎŞ Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳŜ ŎƛōƭŜ ŘŜ ǘǊŀƴǎƳǳǘŀǘƛƻƴΦ 

 

III.1  $ïÆÉÎÉÔÉÏÎ ÄÅÓ ÓÙÓÔîÍÅÓ ÄȭïÔÕÄÅ  

 

Les travaux de thèse de Lemonnier [9, 47] ont permis de mettre en évidence une organisation 

ƘƻƳƻƎŝƴŜ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƴŀƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ǎǘŀōƭŜ ŎƻƳǇƻǎŞ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ Ŝǘ ŘŜ Ŏŀǘƛƻƴǎ ǘǊƛǾŀƭŜƴǘǎ 

(Y, Nd) gélifiant après environ un mois. Ce sol stable a ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ 

ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ όŀŎŀŎIύ ŎƻƳƳŜ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ζ double » permettant une interaction Zr-acacH-

cations trivalents dans une certaine gamme de pH. 

Une solution initiale composée de nitrate de zirconyle, de cations trivalents (Y, bŘύ Ŝǘ ŘΩŀŎŀŎI ǎŜ 

ŎƻƳǇƻǊǘŜ Ŝƴ ŜŦŦŜǘ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ǎƛƴƎǳƭƛŝǊŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIΦ ! ǇI ƛƴƛǘƛŀƭ όҒмΦрύΣ ƭΩŀŎŀŎI 

complexe le zirconium mais pas les cations trivalents, la complexation de ces derniers intervenant à 

ŘŜǎ ǇI Ǉƭǳǎ ŞƭŜǾŞǎΦ [ΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇI ƳŝƴŜ ŀƛƴǎƛ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘΩƻȄȅ-

hydroxyde de zirconium ZrO2-x(OH)2x, yH2O (dès pH = 3-пύ ǎǘŀōƛƭƛǎŞŜǎ ƎǊŃŎŜ Ł ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ présent 



Chapitre 3 : De la solutioƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ ŘŜ ǎŜƭ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ŀǳ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ Ǉǳƛǎ Ł ƭΩƻȄȅŘŜ Ŧƛƴŀƭ ½Ǌhн 
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Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ǎƻƭƛŘŜ-solution. A ce stade, aucune interaction notable entre le zirconium et le 

ƴŞƻŘȅƳŜ ƻǳ ƭΩȅǘǘǊƛǳƳ ƴΩŜǎǘ ƻōǎŜǊǾŞŜΦ 

A partir de pH = 4-рΣ ƭŀ ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴ ŘŜǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ ǘǊƛǾŀƭŜƴǘǎ ǇŀǊ ƭΩŀŎŀŎI devient compétitive par 

rapport à celle du zirconium. Par spectroscopie Infrarouge et UV-Visible, Lemonnier montre la 

ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ½Ǌ-acacH-Ŏŀǘƛƻƴ ǘǊƛǾŀƭŜƴǘ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ǎƻƭƛŘŜ-solution des 

nanoparticules de ZrO2-x(OH)2x, yH2O [9]Φ /ŜǘǘŜ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŘΩŀǳǘŀƴǘ Ǉƭǳǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ǉǳŜ ƭŜ ǇI 

Ŝǎǘ ŞƭŜǾŞΦ hƴ ƴƻǘŜ ǉǳŜ ƭΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ ǘǊƛǾŀƭŜƴǘǎ Ŝƴ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘŜ ½Ǌh2-x(OH)2x, 

yH2O contribue de plus à la stabilisation du sol par répulsion électrostatique par un apport de 

charge à la surface de la particule. 

[Ŝ ǎƻƭ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ƳƛȄǘŜ ½Ǌ-Nd utilisé lors de la thèse de Lemonnier est synthétisé à partir 

ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴȅƭŜΣ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ƴŞƻŘȅƳŜ Ŝǘκƻǳ ŘΩȅǘǘǊƛǳƳ Ŝǘ ŘΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ŘŜ 

concentration [Zr4+] = [acacH] = 0.1mol.L-1 et [Y3+] = [Nd3+] = 0.025mol.L-1. Le pH de cette solution 

Ŝǎǘ ŀƭƻǊǎ ǎǘŀōƛƭƛǎŞ  ŜƴǘǊŜ с Ŝǘ т ǇŀǊ ŀƧƻǳǘ ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ ŦƻǊƳŀƴǘ ŀƛƴǎƛ ǳƴ ǎƻƭ  Ŏƻƴǎtitué de particules 

de ZrO2-x(OH)2x ŎƻƳǇƻǊǘŀƴǘ Ŝƴ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ ǘǊƛǾŀƭŜƴǘǎ ŀŘǎƻǊōŞǎ ŘǶ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ½Ǌ-acacH-

Ŏŀǘƛƻƴ ǘǊƛǾŀƭŜƴǘ ŀȅŀƴǘ ƭƛŜǳ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ǎƻƭƛŘŜ-solution. Ce sol est monodisperse et composé de 

ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ рƴƳ ŘŜ ŘƛŀƳŝǘǊŜ [9]. Cette taille a été déterminée par diffusion 

dynamique de la lumière (DLS). Or cette technique mesure le rayon hydrodynamique des 

particules, ce qui engendre ǳƴŜ ǎǳǊŜǎǘƛƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ǊŞŜƭƭŜ ŘŜ ƭΩƻōƧŜǘΦ bƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ƳƻƴǘǊŞ 

précédemment (voir Chapitre 3.I) que, pour un système zirconium « seul », la taille de particules 

Şǘŀƛǘ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ мΦр-2 nm. 

Ce sol va se déstabiliser très ƭŜƴǘŜƳŜƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ ŦƻǊƳŜǊ όŀǇǊŝǎ ǳƴ Ƴƻƛǎύ ǳƴ ƎŜƭ ƘƻƳƻƎŝƴŜ Ŝǘ 

ƻǊƎŀƴƛǎŞ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƴŀƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜΦ ¦ƴ ŎƻǳǇƭŀƎŜ ŜƴǘǊŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘ ǎǳǊ ǳƴ 

système à base de zirconium « seul » et les travaux de Lemonnier pourrait ŀƛƴǎƛ ƳŜƴŜǊ Ł ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ 

ŘΩǳƴ oxyde mixte Nd2Zr2O7 en structure pyrochlore par voie sol-gel colloïdale en adaptant les 

différents paramètres physico-chimiques propres au système. 

Le système étudié par Lemonnier a ainsi été modifié avec les contraintes suivantes :  

- Les concentrations en précurseur de néodyme et de zirconium doivent être égales afin 

ŘΩŀōƻǳǘƛǊ Ł ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇȅǊƻŎƘƭƻǊŜΦ Lƭ Ŧŀǳǘ ŘƻƴŎ ŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ǘŜƴŜǳǊ Ŝƴ ƴŞƻŘȅƳŜ ŀǳ ǎŜƛƴ Řǳ 

système gélifiant. 

- Le pH du sol gélifiant doit être le plus élevé possible (au moins supérieur à 5) afin de 

favoriser au maximum les interactions Zr-acacH-Nd au sein du sol et donc son 

homogénéité. 

Outre ces deux contraintes imposées par le système, nous avons également cherché à optimiser 

deux autres paramètres :  
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- La diminution du temps de gélification à quelques heures. Pour cela, nous avons diminué la 

quantité de complexant utilisé (de la même manière que dans le Chapitre 3.I.1.1) dans le 

ōǳǘ ŘΩŀŎŎŞƭŞǊŜǊ ƭŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ de la transition sol-gel. 

- [ΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀtion initiale en précurseur tout en maîtrisant la gélification 

du système ainsi que la formation de Nd2Zr2O7 en structure pyrochlore. 

Nos travaux concernant le système quaternaire {ZrO(NO3)2 ; H2O ; acacH ; NH4OH} (voir Chapitre 3.I) 

ǎΩŀǾŝǊŜƴǘ Ł ŎŜ ǘƛǘǊŜ ǘǊŝǎ ǇǊŞŎƛŜǳȄΦ 9ƴ ǎŜ ōŀǎŀƴǘ ǎǳǊ ŎŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŀƛƴǎƛ ǎŞƭŜŎǘƛƻƴƴŞ ǘǊƻƛǎ 

systèmes : 

- (i) [Zr] = [Nd] = 0.1M avec un ratio K = nacacH/nZr = 1 

- (ii) [Zr] = [Nd] = 0.1M avec un ratio K = nacacH/nZr = 0.5 

- (iii) [Zr] = [Nd] = 0.15M avec un ratio K = nacacH/nZr = 0.5 

/ƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ŎŜǎ ǘǊƻƛǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎΣ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭ ŦŀŎƛƭŜƳŜƴǘ ƳŀƞǘǊƛǎŀōƭŜ Ŝǘ ƎŞƭƛŦƛŀƴǘ Ł ŘŜǎ ǇI 

supérieurs à 5 a déjà été démontré soit pour un système avec le zirconium « seul » ((ii) et (iii), voir 

voir Chapitre 3.I) soit pour un système comportant une plus faible quantité de néodyme que de 

zirconium ((i) [47]).  

 

III.2  Etude de la gélification  

 

[Ŝ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ƧǳǎǉǳΩŁ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŜƭ à partir des systèmes définis précédemment 

est en tout point similaire à celui réalisé pour le système zirconium « seul ». Des sels de zirconyle et 

ŘŜ ƴŞƻŘȅƳŜ ǎƻƴǘ ǎƛƳǳƭǘŀƴŞƳŜƴǘ Řƛǎǎƻǳǎ Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳ ǳƭǘǊŀǇǳǊŜΦ 5Ŝǎ ǎƻƭǳǘƛƻƴǎ ŘŜ мр Ƴ[ ǎƻƴǘ ŀƭƻǊǎ 

synthétisées avec les concentrations suivantes : [Zr] = [Nd] = 0.15M et [Zr] = [Nd] = 0.1M. 

[ΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ Ŝǎǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ŀƧƻǳǘŞŜ ŀǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ŀǾŜŎ ǳƴ ǊŀǇǇƻǊǘ YҐƴacacH/nzr =0.5 ou 1. Le pH est 

ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ŀƧǳǎǘŞ ǇŀǊ ŀƧƻǳǘ ŘΩŀƳƳƻƴƛŀǉǳŜ оa ǎƻǳǎ ŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ƳŀƎƴŞǘƛǉǳŜΦ hƴ ƻōǎŜǊǾŜ ŀƭƻǊǎ ƭŀ 

ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ précipité blanc qui se re-dissoud sous agitation au cours du temps. Comme décrit 

précédemment, le pH du sol doit être supérieur à 4-5 pour créer une interaction Zr-acacH-Nd mais 

inférieure à 7 pour éviter toute précipitation prématurée. Les caractéristiques des différents 

systèmes sont regroupées dans le Tableau 6 : 

 

[Zr4+] [Nd3+] K=nacacH/nZr pHsol tgel 

0.1 M  0.1 M 0.5 6.4 environ 1h 

0.1 M  0.1 M 1 6.7 quelques heures 

0.15 M  0.15 M 0.5 5.5 environ 1h 

Tableau 6 : Différents systèmes étudiés pour la synthèse de Nd2Zr2O7 en structure pyrochlore 



Chapitre 3 : De la solution initiale de sel de zirconium au gel colloïdal puis à ƭΩƻȄȅŘŜ Ŧƛƴŀƭ ½Ǌhн 
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tƭǳǎƛŜǳǊǎ ǊŜƳŀǊǉǳŜǎ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴ Řǳ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ƎŞƴŞǊŀƭ 

des différents systèmes.  

/ƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ Řǳ rapport K, on observe une meilleure stabilisation du système lorsque 

ǉǳΩƛƭ Ŝǎǘ ŞƎŀƭ Ł м Ǉƭǳǘƾǘ ǉǳΩŁ лΦрΦ /Ŝ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜ ŀ ŘŞƧŁ ŞǘŞ ƻōǎŜǊǾŞ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ 

sur le système zirconium « seul η Ŝǘ ǎŜ ŎƻƳǇǊŜƴŘ ŀƛǎŞƳŜƴǘ ǇŀǊ ƭŀ ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴ ǇŀǊ ƭΩŀŎŞǘȅlacétone 

de plus de sites réactifs susceptibles de déclencher les réactions de condensation induisant la 

transition sol-gel. Le pH doit ainsi être stabilisé à une valeur plus élevée et le temps de gélification 

augmente significativement. 

Concernant la concentration totale en précurseur dans la solution initiale, plus celle-ci est 

ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ Ŝǘ Ǉƭǳǎ ƭŜ ǇI ŘΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ǎƻƭ-gel est faible. Là encore, ce phénomène 

peut être relié au comportement observé sur le système zirconium « seul » : la formation de plus 

de clusters de particules en solution va entraîner une transition sol-gel du système à pH plus faibles 

car il nécessite, proportionnellement, une quantité moins importante en ions OH- pour créer 

ƭΩƛƴǘŜǊŎƻƴƴŜȄƛƻƴ de ces clusters. 

Enfin concernant les cations trivalents, il a été montré [9, 47] que leur présence au sein du système 

permettait une mŜƛƭƭŜǳǊŜ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ǎƻƭΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ŀŘǎƻǊōŞǎ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ-particule de 

ZrO2-x(OH)2x, le cation trivalent (ici le néodyme) va induire un apport de charge en surface de la 

particule et donc une meilleure stabilisation électrostatique du sol. LΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘƛƻƴ 

ƴΩŀ Ǉŀǎ ŞǘŞ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜ ŀǳ ŎƻǳǊǎ ŘŜ ŎŜǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ŘŜ ǘƘŝǎŜΦ hƴ ǇŜǳǘ ŎŜǇŜƴŘŀƴǘ ƴƻǘŜǊ ǉǳΩǳƴŜ ŞǘǳŘŜ 

rhéologique pourrait être réalisée afin de déterminer les temps de gélification ainsi que les pH 

« spécifiques » (pHs) et « critiques » (pHc) (voir Chapitre 3.I.4.3ύ Ŝǘ ŘŜ ŎƻƳǇŀǊŜǊ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜǎ 

systèmes en fonction de la quantité de cation trivalent et/ou de complexant ajoutée. 

 

III.3  %ÔÕÄÅ ÄÕ ÔÒÁÉÔÅÍÅÎÔ ÔÈÅÒÍÉÑÕÅ ÅÎ ÖÕÅ ÄȭÏÂÔÅÎÉÒ .Ä2Zr2O7 en 

structure pyrochlo re 

 

Après la gélification du système, différents traitements thermiques ont été effectués dans le but 

ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ǎƻƭƛŘŜ bŘ2Zr2O7 Ŝƴ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇȅǊƻŎƘƭƻǊŜΦ [ΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ 

a ainsi pu être étudiée :  

- La température de traitement thermique : le passage par un système sol-gel colloïdal en 

amont du traitement thermique a-t-il un impact significatif sur la température de synthèse 

de la phase pyrochlore ? 

- La valeur du rapport K = nacacH/nZr : la variation de la quantité en complexant permet-elle 

ǳƴŜ ƳŜƛƭƭŜǳǊŜ ƘƻƳƻƎŞƴŞƛǘŞ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ Ł ƭΩŞǘŀǘ Ŧƛƴŀƭ ? 
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- Les concentrations en précurseur (i.e. ZrO(NO3)2 et Nd(NO3)3) : la variation de la quantité de 

précurseur au sein de la solution initiale modifie-t-elle la structure du composé final ? 

 

Suite à un séchage lent (quelques jours à 40°C), les différents gels mixtes synthétisés tels que 

décrits précédemment ont subi un traitement thermique à différentes température : 1000°C, 

1200°C et 1400°C pendant 5h avec une montée en température de 5°C.min-1. Dans tous les cas, une 

poudre violette aux reflets bleus est obtenue. Ces poudres ont été caractérisées par différentes 

techniques : la diffraction des rayons X (DRX) afin de déterminer la structure cristalline des 

composés, la microscopie électronique à balayage (MEB) couplée avec  la microanalyse EDS (Energy 

5ƛǎǇŜǊǎƛǾŜ {ǇŜŎǘǊƻƳŜǘǊȅύ ŀŦƛƴ ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŀ ƳƻǊǇƘƻƭƻƎƛŜ ŘŜǎ ǇƻǳŘǊŜǎ Ŝǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴŜ ŀƴŀƭȅǎŜ 

semi-quantitative de la composition du matériau, et finalement des analyses thermogravimétriques 

(ATG) et thermodifférentielles (ATD) dans le but de déterminer les températures auxquelles les 

différents phénomènes thermiques se réalisent. 

 

III.3.1  Analyse par diffraction des rayons X  

¦ƴŜ ŀƴŀƭȅǎŜ ǇŀǊ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ · ƴƻǳǎ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘΩƛŘŜƴǘƛŦƛŜǊ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ƻǳ non de structure 

pyrochlore au sein du matériau. Même si les diffractogrammes des structures fluorite et pyrochlore 

sont très similaires, la Figure 53 montre cependant les différences existant entre les deux 

diffractogrammes des phases pures. Le diffractogramme de la structure pyrochlore laisse 

apparaître des pics supplémentaires représentatifs des plans (111), (311), (331), (511) et (531). 

!ƛƴǎƛΣ ƭΩƛƴŘŜȄŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ǇƛŎǎ Ŝǎǘ ǊŞƎǳƭƛŝǊŜƳŜƴǘ ǊŀǇǇƻǊǘŞŜ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀture pour pouvoir 

ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŜǊ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ŎƻƳǇƻǎŞǎ Ŝƴ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇȅǊƻŎƘƭƻǊŜ ǇŀǊ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ · ŀǳ ŎƻǳǊǎ 

du traitement thermique [74, 76, 77]. 

 

 

Figure 53 Υ 5ƛŦŦǊŀŎǘƻƎǊŀƳƳŜǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ ŘΩǳƴŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŘŜ ǘȅǇŜ ŦƭǳƻǊƛǘŜ ǇǳǊ 

Ŝǘ ǇȅǊƻŎƘƭƻǊŜ ǇǳǊŜ όŘΩŀǇǊŝǎ [75]) 
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En Figure 54 sont donnés, les diffractogrammes relatifs aux trois systèmes étudiés après traitement 

thermique à différentes températures. 

 

Figure 54 : Diffractogrammes des gels séchés (a) [Zr] = [Nd] = 0.1M et K=0.5 (b) [Zr] = [Nd] = 0.1M et K=1 (c) 

[Zr] = [Nd] = 0.15M et K=0.5 calcinés à différentes températures (de 1000°C à 1400°C). Les points noirs 

distinguent les pics caractéristiques de la structure Nd2O3 hexagonale 

 

On remarque que tous les systèmes présentent le même comportement au cours du traitement 

ǘƘŜǊƳƛǉǳŜΦ Lƭ ƴΩȅ ŀ ŀƛƴǎƛΣ Ł ǇǊŜƳƛŝǊŜ ǾǳŜΣ ŀǳŎǳƴŜ ƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜ Ŝƴ ǇǊŞŎǳrseur 

ou de la quantité de complexant ajoutée lors de la synthèse du composé sur la structure 

cristallographique du matériau final. 

[ΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ƎŞƴŞǊŀƭŜ ŘŜ ŎŜǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎ ǇŜǳǘ ŀƛƴǎƛ şǘǊŜ ŘŞŎǊƛǘŜ ŘŜ ƭŀ ƳŀƴƛŝǊŜ ǎǳƛǾŀƴǘŜ : 

- On observe, à toute température, la prŞǎŜƴŎŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƴŞƻŘȅƳŜ bŘ2O3Φ [ΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ½Ǌ-

acacH-Nd ne semble donc pas parfaitement optimisée quelle que soit la quantité de 

complexant ajoutée (K=0.5 ou K=1) 

- [ŀ ǇƘŀǎŜ ǇȅǊƻŎƘƭƻǊŜ Ŝǎǘ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ŀǇǊŝǎ ǳƴ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ Ł мнллϲ/ ŎƻƳƳŜ ƭΩŀǘǘŜǎǘŜ 

la présence des pics décrits précédemment et indexés sur les diffractogrammes. Cette 

température est comparable avec les données issues de la littérature, notamment obtenue 

après précipitation [76]. Lorsque la température de traitement thermique augmente 



Chapitre 3 : De la solution initiŀƭŜ ŘŜ ǎŜƭ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ ŀǳ ƎŜƭ ŎƻƭƭƻƠŘŀƭ Ǉǳƛǎ Ł ƭΩƻȄȅŘŜ Ŧƛƴŀƭ ½Ǌhн 

94 
 

(1400°C), la présence de la phase pyrochlore est de plus en plus nette. Pour une calcination 

à 1000°C, seule la structure fluorite de la solution solide est observée. 

- Un doublement des pics caractéristiques vers les plus grands angles de diffraction apparaît. 

Ce dédoublement montre une inhomogénéité au sein du matériau avec notamment 

ƭΩŜȄƛǎǘŜƴŎŜ ŘŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴǎ ǎƻƭƛŘŜ ½ǊҌbŘ ŘŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴǎ ŀǾŜŎ Ǉƭǳǎ 

particulièrement des déficits en néodyme. En effet, les différentes fiches JCPDS rapporte un 

ŘŞŎŀƭŀƎŜ ŘŜǎ ǇƛŎǎ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛŦǎ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛon solide Zr+Nd vers les plus grands angles de 

diffraction lorsque le rapport Nd/Zr diminue. 

- hƴ ǇŜǳǘ ƴƻǘŜǊ ǉǳΩŀǳŎǳƴ ǇƛŎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴŜ ǇǳǊŜ ƴΩŜǎǘ ƻōǎŜǊǾŞ 

 

Pour conclure, malgré la quantité molaire égale ajoutée en zirconium et néodyme, trois phases sont 

systématiquement observées suite aux traitements thermiques à des températures supérieures à 

1200°C : (i) une phase pyrochlore Nd2Zr2O7 (ii) des solutions solides Zr+Nd possédant un déficit en 

néodyme et (iii) une phase pure de Nd2O3. 

 

III.3.2  MEB, Cartographie et Microanalyse Electronique par EDS 

Une cartographie EDS a été réalisée sur les différents échantillons synthétisés afin de caractériser 

ƭŜǳǊ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ Řǳ ƳƛŎǊƻƴ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ŎƻƳǇŀǊŜǊ ŀǳȄ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǇƘŀǎŜǎ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞŜǎ 

précédemment par diffraction des rayons X. Un exemple de ce type de cartographie est donné en 

Figure 56, pour le système {[Zr] = [Nd] = 0.15M et K= 0.5)}. On note que les mêmes types de 

cartographie microscopique sont observés sur les trois systèmes décrits précédemment. 

 

 

Figure 55 : LƳŀƎŜ a9. ǊŞŀƭƛǎŞŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ 

ǊŞǘǊƻŘƛŦŦǳǎŞǎ ŘΩǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ϑώ½ǊϐҐώbŘϐҐлΦмрa Ŝǘ 

K=0.5} calciné à 1400°C 

 

Figure 56 : Cartographie EDS réalisée sur un 

échantillon {[Zr]=[Nd]=0.15M et K=0.5} calciné à 

1400°C 
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La phase violette (bleue + rouge) observée sur la Figure 56 ǊŞǾŝƭŜ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ƳƛȄǘŜ 

ŎƻƳǇƻǎŞŜ ŘŜ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ Ŝǘ ŘŜ ƴŞƻŘȅƳŜΦ [ΩŀƴŀƭȅǎŜ 9DS, effectuée point par point sur différentes 

ȊƻƴŜǎ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ƴƻǳǎ ŘƻƴƴŜ ƭŀ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ǎŜƳƛ-quantitative de cette phase mixte au sein 

de laquelle on observe alors une certaine inhomogénéité. Certaines zones sont représentatives 

ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ǇȅǊƻŎƘƭore possédant la composition recherchée (i.e. bŘκ½Ǌ Ґ мύ ǘŀƴŘƛǎ ǉǳŜ ŘΩŀǳǘǊŜǎ 

ƻƴǘ ŘŜǎ ǘŜƴŜǳǊǎ Ŝƴ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ Ǉƭǳǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜǎ όлғbŘκ½ǊғмύΦ hƴ ƴƻǘŜ ǉǳŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ ƴΩŜǎǘ ƛŎƛ Ǉŀǎ 

ǉǳŀƴǘƛŦƛŞ Ƴŀƛǎ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞ ǇŀǊ ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜΦ /ŜǘǘŜ ŀƴŀƭȅǎŜ ŎŀǊǘƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜ 95{ Ŧŀƛǘ ŞƎalement 

ǊŜǎǎƻǊǘƛǊ ǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƴŞƻŘȅƳŜ bŘ2O3 pure (phase plus claire sur la Figure 55 

ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛǾŜ ŘΩŀǘƻƳŜǎ Ǉƭǳǎ ƭƻǳǊŘǎ Ŝǘ ŎƻƳǇƭŝǘŜƳŜƴǘ ǊƻǳƎŜ ǎǳǊ ƭŀ Figure 56). Cette phase Nd2O3 

ǎŜƳōƭŜ ŘŞǇƻǎŞŜ Ŝƴ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘƛŜ ƳƛȄǘŜ Ŝǘ ŎƻƳǇŀŎǘŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ Lƭ Ŝǎǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ 

ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘ ŘŜ ǊŜƳŀǊǉǳŜǊ ǉǳΩŀǳŎǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ½Ǌh2 ǇǳǊŜ ƴΩŀ ŞǘŞ ƻōǎŜǊǾŞŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ 

échantillons synthétisés. 

Ces différentes observations sont en accord avec les diffractogrammes étudiés précédemment. 

[ΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ½Ǌ-acacH-Nd incomplète peut de la même manière expliquer ces phénomènes. En 

effet, au vue de la faible quantité de Nd2O3 ǇǊŞǎŜƴǘ Řŀƴǎ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ƻƴ ǇŜǳǘ ŎƻƴǎƛŘŞǊŜǊ ǉǳΩǳƴŜ 

majeure ǇŀǊǘƛŜ Řǳ ƴŞƻŘȅƳŜ ŀ ŞǘŞ Ŝƴ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ŀǇǊŝǎ 

ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǇIΣ ƳŜƴŀƴǘ ŀƛƴǎƛ  ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ǎƻƭƛŘŜ ŎƻƳǇƻǊǘŀƴǘ ȊƛǊŎƻƴƛǳƳ Ŝǘ 

néodyme. Cependant, une petite partie des ions Nd3+ est restée en solution. Ainsi, lors du séchage 

du gel, ces ions peuvent être expulsés et déposés en surface du réseau tridimensionnel séché. 

Après calcination, une couche de Nd2O3 pourrait ainsi être obtenue en surface de la solution solide. 

Le matériau final comporte alors certaines zones où la phase pyrochlore Nd2Zr2O7 est formée 

(bonne interaction Zr-acacH-bŘύ Ƴŀƛǎ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ȊƻƴŜǎ ƻǴ ƭŜ ŘŞŦƛŎƛǘ ŘŜ ƴŞƻŘȅƳŜ ƳŝƴŜ Ł 

des structures dans lesquelles la quantité de zirconium est majoritaire. 

 

III.3.3  Analyses thermogravimétriques et thermodi fférentielles (ATG/ATD)  

Les comportements de ces systèmes mixtes pendant le traitement thermique ont finalement été 

étudiés par analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle (ATG/ATD) pour un traitement 

thermique allant jusque 1300°C avec une rampe de 20°C.min-1. La Figure 57 montre les différentes 

courbes obtenues pour chaque système défini précédemment. 
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Figure 57 : Analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles des gels séchés (a) [Zr] = [Nd] = 0.1M et 

K=0.5 (b) [Zr] = [Nd] = 0.1M et K=1 (c) [Zr] = [Nd] = 0.15M et K=0.5 réalisées sous air 

 

/ƻƳƳŜ ƻōǎŜǊǾŞ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ǇŀǊ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ ·Σ ƭŜǎ ǘǊƻƛǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎ ƻƴǘ ƭŜ ƳşƳŜ ǘȅǇŜ 

ŘΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ƭƻǊǎ Řǳ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ Ŝƴ ǘŜƳǇŞǊature. 

A environ 200°C, un phénomène endothermique couplé à une perte de masse variable en fonction 

Řǳ ŎƻƳǇƻǎŞ Ŝǎǘ ŎƻƴǎǘŀǘŞΦ /ŜǘǘŜ ŞǘŀǇŜ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ǳƴŜ ǇŜǊǘŜ ŘΩŜŀǳ ǊŞǎƛŘǳŜƭƭŜ όǇƭǳǎ ƻǳ Ƴƻƛƴǎ 

importante en fonction du séchage du gel) toujours présente au sein du système. 

!ǳȄ ŀƭŜƴǘƻǳǊǎ ŘŜ оллϲ/Σ ǳƴ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ǇƛŎ Ŧƛƴ ŜȄƻǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ǇŜǊǘŜ ŘŜ ƳŀǎǎŜ 

sont observés. Tout comme pour la zircone pure (voir Chapitre 1.II.2), ce phénomène est associé à 

la réaction violente entre les nitrates et les composés organiques présents au sein des systèmes 

[76, 78]. 

Entre 300°C et 600°C, deux phénomènes se réalisent simultanément : 

- [Ŝ ŘŞǇŀǊǘ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘȅƭŀŎŞǘƻƴŜ ǉǳƛ ŜƴǘǊŀƞƴŜ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ŘŜǳȄ ǇƛŎǎ ŜȄƻǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎ Ł ŜƴǾƛǊƻƴ 

оплϲ/ Ŝǘ прлϲ/ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ ƭŞƎŝǊŜ ǇŜǊǘŜ ŘŜ ƳŀǎǎŜ [124]. 

- [ŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƴŞƻŘȅƳŜ όŁ ǇŀǊǘƛǊ ŘŜǎ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊǎ Řƛǎǎƻǳǎ Ŝǘ ǉǳƛ ƴΩƻƴǘ Ǉŀǎ ƛƴǘŜǊŀƎƛ 

ŀǾŜŎ ƭŜ ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ Řǳ ǎƻƭύ ǉǳŜ ƭΩƻƴ ƻōǎŜǊǾŜ grâce à deux phénomènes 

endothermiques à environ 370°C et 530°C [133]. 












































































































































































