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Introduction générale

Parmi des techniques chimiques de dép6t de solution, la décomposition métallo-
organique (MOD) est l'une des méthodes les plus peu colteuses pour produire des films minces
des oxydes. Elle consiste en transformation thermique des composés métallo-organiques dans
des oxydes. Fondamentalement, le procédé s'étend sur le dép6t, sur un substrat donné, d'une
solution contenant les précurseurs d'oxydes dissous dans un solvant approprié. Le dép6t sec est
puis thermolysé pour préparer les oxydes cristallisés résultants. La pureté des précurseurs et des
propriétés de la solution (mouillabilité, rhéologie, stabilité, stcechiométrie...) sont les
ingrédients importants pour atteindre une microstructure optimale des films minces. Les
nombreux rapports concernent la préparation des films minces complexes d'oxydes par des
méthodes MOD. La plupart dentre eux affaire avec des applications électroniques ou
électriques. En effet, le ferroélectriques et les diélectriques sont basés sur les pérovskites, telles
que (Ba,Sr)TiOs (BST), Pb(Zr,Ti)Os (PZT) [1], mais également des matériaux
électroniquement de conduite (La, Sr) MnOz [2], aussi bien que les composés supraconducteurs
de haute température (HTS) YBaCuzO7 (YBCO) [3-5], les soi-disant conducteurs enduits

(CC), deja ont éte préparés avec succes par MOD.

L'architecture de CC consiste en empilement de différents films minces d'oxydes sur un
substrat métallique texturisé. La couche active du CC est la phase supraconductrice,
YBa,Cuz0O; (YBCO), capable pour transporter une grande densité de courant quand il est
correctement texturés, c¢’est quand tous les grains sont parfaitement alignés avec le respect de
chaque autre. YBCO ne peut pas étre déposé directement sur le métal. Une ou plusieurs couches
tampon (oxydes simples ou a plusieurs eléments) s sont utilisés entre la protection du substrat
contre l'oxydation et le transfert de la texture a partir du métal a la phase supraconductrice. Des
précurseurs de carboxylate peuvent étre employer pour synthétiser les oxydes multimétalliques
utilisés comme couches tampon a mémoire dans le procédé des conducteurs enduit (coated
conductors). Par exemple, La>Zr.O7 (LZO) peut étre préparé sous la forme de pyrochlore ou de
fluorine & partir des propionates compose M(OOCCH2CH3)x (M = La, Zr) [6.7]. LZO est
employé dans le domaine des conducteurs enduits pour que son inertie et son rendement a
arréter la diffusion de l'oxygene et les cations [8] et est alors utile pour protéger le substrat en
métal sur lequel elle est déposee. Dailleurs, LZO est employé pour transmettre la texture du

substrat au film de YBCO par la duplication épitaxiale.



Parmi les différentes familles des précurseurs appropriés au MOD (carboxylates,
alcoxydes, p-diketonates...), les carboxylates présentent des avantages sérieux, tels
qu'unefaible sensibilité & I'humidité et au vieillissement qui les rend faciles au traitement
comparé aux alcoxydes. Puisque les carboxylates en métal présentent également une grande
variété d'arrangements d'adhérence, ils offrent t des opportunités considérables pour le
développement des précurseurs pour la céramique supraconductrice (par procédé de
trifuoroacétate TFA-MOD par exemple [9.10]) utilisée en CC [11]. Différentes méthodes ont
été déja reporté pour synthétiser les carboxylates : échange de I'acide carboxylique [12] dans le
cas des manganites (Lai-x(Ca, Sr)xMnQOs3) ou a partir des alcoxydes avec I'exemple de LZO [13]
ou de composés Zr de base [14], utilise les carbonates [15] pour Co(ll) de base complexes. Les
différents auteurs a jour ont reporté plusieurs papiers sur l'utilisation des propionates de Zr et
de La pour la préparation des films minces de LZO par les voies de produit chimique [6.16.17].
Il consiste en simple melange de La et de Zr, 2.4-pentadionates dans les propriéetées

steechiométriques dans un excés d'acide propionique.

MOD étant un procédé ou un film amorphe polymére est déposé et puis converti en
oxyde par la thermolyse ou la pyrolyse, il est intuitif que la structure du précurseur devrait avoir
un choc sur sa décomposition et alternativement sur la composition, la structure et la
microstructure de l'oxyde final. Tres peu d'efforts ont été effectués de marquer la nature des
précurseurs (acetylacétonate, acétate, propionate.) avec de lI'oxyde final minéralisés et nous a
visé a combler ce profond écartement. Une connaissance détaillée de la structure des composés
organiques en métal solide concernés dans la solution est la premiére importance pour controler
la steechiométrie et devrait aider a considérer leurs comportements en solution. Prés de ceci,
une bonne compréhension du mode de la décomposition des précurseurs est cruciale de
contréler la conversion du film sec de polymere dans la phase d'oxyde. En cet article nous étions
intéresses a comprendre le r6le des précurseurs et particulierement des propionates dans le cas
particulier de la synthese de film de LZO. Ainsi nous avons prudemment préparé les
propionates de La et du Zr, et nous avons étudié leur décomposition utilisant des spectroscopies
types et des outils d'analyse thermique (analyse élémentaire, TGA/DTA, spectrométrie de

masse et IR).
Ce mémoire de master s’organise en trois chapitres :

Le premier chapitre est une synthése bibliographique. Il trace I’historique de la

supraconductivité et les enjeux énergétiques associés, puis présente 1’état de I’art des différents
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processus sol gel actuels et explicite les différentes méthodes de la décomposition métallo -
organique (MOD)
dans le chapitre 1l on a relaté synthese des précurseurs le cluster Zrl2 et Solution de
précurseur de LZO. Une analyse €lémentaire est faite afin de cerner les différents éléments qui
constitues la solution du précurseur. Les méthodes de caractérisation sont portées sur la

diffraction des rayons X, analyse thermogravimétrique et la spectroscopie de FT-IR.

Le dernier chapitre traite les différentes interprétations des différentes analyses des
techniques de caractérisation cité au-dessus comme analyses élémentaire, ATG, la

spectroscopie de FT-IR et structure du cluster Zr12 et la chaine de lanthane.
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Chapitre I - Chimie des précurseurs

I-1. Introduction

La premiere découverte du procédé sol gel a été 1’objet d’une publication en 1846 par J. J.
Ebelman [1], ou il a obtenu a température ambiante la formation de gel de silice a partir d’hydrolyse
d’un alcoxydes métallique par exposition a ’humidité ambiante de 1’air. Au cours des trente
dernieres années un intérét renouvelé [2] quand des gels inorganiques monolithiques ont été formés
et convertis a basses températures en verres évitant le passage par fusion a haute température. De
nos jours le procédé sol-gel est largement utilisé dans le traitement des céramiques, les nouveaux
verres, les fibres, les abrasifs, et aussi dans le domaine des couches antireflet ou absorbantes, des
couches pour filtres optiques, semi-conductrices ou simplement protectrices, ...

Particulierement au cours de ces vingt dernieres années les méthodes du dépdt chimiques
utilisant des solutions dite CSD ont éte beaucoup utilisées pour I’obtention de films minces; activité
qui vise les applications des diélectriques ou des ferroélectriques en électroniques [3-5]. Des
recherches significatives ont aussi éte également consacrées a la fabrication de supraconducteur,
particulierement de 2ieme géneération dit « coated conductors », déposés sur les substrats
biaxialement texturés de nickel [6-23].

La CSD peut étre décrite comme une technique de dép6t a I’ambiante (température et
atmosphere), qui exige moins d'investissement codteux que les méthodes physiques (dépot sous
vide). Elle combine un procédé de mise en forme rapide et bon marché avec une grande flexibilité
chimique, une haute pureté, une facilité de contrdle de la steechiométrique, une grande aptitude au
dopage et une facile obtention de films continus. Le procédé CSD regroupe au moins deux
techniques d’obtention de films d’oxydes : les procédés sol-gel et la décomposition de métaux-
organiques MOD que nous introduirons plus loin. En outre, les méthodes de transformation
chimiques utilisées dans le sol gel ou la MOD permettent la fabrication des films cristallins denses
par traitement a basse température, en raison de la grande surface développée de la matrice
amorphe, rendant possible la densification par écoulement visqueux qui réduit au minimum les
recours & la diffusion dans 1’état solide & haute température. Cependant la CDS requiert le contréle

de la porosité résiduelle, en jouant sur la séquence de séchage — pyrolyse



pendant sa densification (spécialement dans les films épais), la thermodynamique et la cinétique de
la cristallisation.

Dans la fabrication de couches minces d'oxyde a multi éléments beaucoup de types de [24]. Les
précurseurs sont des alcoxydes de métal, M(OR)x, comme I'éthoxyde de métal, I'iso-propoxyde de
métal, ou les carboxylates de métal, M(OOCR)X, tel que l'acétate, le propionate, I'éthylhexanoate, et
le neodecanoate ; les B-diketonates, tels que des acétylacétonates de métal. Ici R représente ungroupe
alkyl. Une des raisons de I’intérét des alkoxydes est leur facilité de mise en solution dans un solvant
commun. La plupart des alcoxydes sont également fortement sensible a I'eau, et doivent étre préparés
et traités sous atmosphere inerte. Le procédé sol-gel exploite d’ailleurs cette propriété de fagon
controlée pour synthétiser 1’oxyde a trés basse température, comme nous le décrivons plus loin. Pour
les couches minces ferroélectriques et supraconductrices, les méthodes de préparation des solutions
les précurseurs métal-organique peuvent étre utilisés, s’ils sont solubles dans un solvant commun plus

communes peuvent étre classifiées selon trois group [24, 25]:

a. Procedés sol gel qui utilisent souvent le 2-methoxyethanol comme solvant et réactif.
b. Procedés hybride ou de chélate qui utilisent les agents chélatant comme que l'acide

acetique ou la diéthanolamine qui permettent de réduire la réactivité de I’alcoxydes.
C. La décomposition des composés métallo-organique (MOD) qui utilisent un

carboxylate peu sensible a eau.

I - 2. Processus sol gel

Le terme sol gel désigne souvent les procédés chimiques de depdt en solution. A I’origine il
désignait la transformation de solution d’alkoxydes par hydrolyse-condensation ou alkylation
formant un gel. Le 2-methoxyethanol ( CHsOCH.CH>OH) est un excellent solvant de la plupart
des alcoxydes et des carboxylate de chaines courte comme ’acétate [23, 24-26,28].

La réaction principale est une réaction d'échange du groupe alcool qui est substitué par un

groupe moins réactif comme le groupe methoxyethoxy peu sensible a I’hydrolyse [22,23, 28]:

M(OR)x + xR'OH M(OR")x+ XROH (1.2)

ou M est le cation, OR un groupe alkoxy initial, et OR' est le groupe methoxyethoxy

(OCH2CH30CH). L’échange d'alcool dans la réaction est habituellement exécuté sous atmosphére



inerte. La synthese de la solution peut étre complexe et reléve de la chimie des métal-organiques.
Elle peut nécessiter 1'utilisation de catalyseurs de synthése a reflux ou de distillations. Par ailleurs
le 2-methoxyethanol souvent utilisé est fortement toxique et facilement absorbé par la peau.
Cependant, 2-methoxyethanol permet des chemins réactionnels bien contrdlables chimiquement
[23]. Il est préférable, quand c’est possible de choisir une solution non hydrolysable car stable au

cours du temps ce qui facilite sa conservation.

La réaction) 1.1 ( est suivie d’une réaction de condensation formant des liaisons M — O - M
pour ’obtention de films céramique par le procédé sol gel, par élimination de la fraction organique
des composés du précurseur. Les trois réactions principales conduisant au développement de la
chaine M — O — M puis a la formation de gel, sont décrites plus loin [22, 23, 28]. Mais rappelons

dans un premier temps ce qu’est un alkoxyde.

I - 2.1. Les alkoxydes
Les alcools (R-OH) peuvent étre considérés comme des acides tres faibles, et les
alcools de sels métallique sont appelés les alcoxydes, M(OR)x, ou M est un métal. En raison de
leur liaison polaireM-O , les alcoxydes non stabilises sont trés sensibles a I'hydrolyse, menant a la
formation d’hydroxydes de métal ( M-OH ) avec la libération dune molécule
dalcool:
M-OR+ H20 M OH+ ROH (1.2)

Si I'nydrolyse est forte et non controlée, la précipitation des especes d'’hydroxyde ou d'oxyde
hydroxyde peut se produire. Cependant, le contrble des étapes d'hydrolyse et de condensation (I.
2) permet la formation d’espéces polymériques a chaine courte désignées sous le nom de
l'oligomere qui peuvent étre utiles pour la formation de films.

Des alcoxydes peuvent étre stabilisés vis-a-vis de I'hydrolyse si leur partie organique R
contient de nouveaux groupes polaires tels que des liaisons éther, R—-O-R (par exemple, 2-
methoxyethanol), des groupes amine, — NH>, des groupes cétonique >C=0 , ou d’autres groupes
alcool, >C-OH (par exemple, 1,3-propanediol) ; voir Figure I. 1. La stabilisation est en général due
au fait que les centres polaires forment les liaisons supplémentaires avec le métal de l'alcoxyde, et
par conséquent, contribuent a la complexation du cation. L'obstacle stérique peut également jouer

un réle dans l'accessibilité de la liaison polaire de M-O a la molécule d'eau. Si plusieurs groupes



polaires d'une molécule organique se lient au méme cation en métal, cela contribue a la stabilisation
de l'alcoxyde sec pour des raisons entropiques. Tandis que le 2-methoxyethanol représente une
formation chélate, I’absence de ligand bidentale sur le 1,3-propanediol favorise les liaisons croisées
permettant la formation d’espéces oligoméres. Contrairement aux polymeéres, qui comportent
typiquement des milliers de molécules monomere et sont habituellement de nature fibreuse, les
oligoméres comportent seulement quelques molécules de monomeére (jusqu'a quelque douzaine) et

formant des especes plus globulaires.

H
H H; ”
T PN
H3C C—cC H,C CH;
No” Non | |
HO OH

Figure 1.1 A droite, 2-methoxyethanol ; a gauche 1,3-propanediol

I- 2.2. Formation des ligands hydroxo (hydrolyse)

H H

N\
/0:+M(0R)_‘.1 ——  0: —M(OR)y
H

Lewis base

Séparation du groupe

M(OH)(OR)x.1 4+ ROH

Figure 1.2.2 ligands hydroxo (hydrolyse)

Durant I'étape d'hydrolyse, la molécule d'eau (groupe hydroxyle) remplace le groupe OR
habituel (alcoxyde) par une substitution nucléophilique ; selon les conditions de catalyse, cette
étape peut également se produire par un mécanisme d'attaque électrophilique [22]. Lors de
I’addition nucléophilique, dans lequel I'atome d'oxygéne d'une molécule d'eau attaque le cation
(équation II. C.4), un groupe —OR est séparée du complexe, et devient ainsi un alcool ( R — OH).
Les études expérimentales de la cinétique d'hydrolyse ont prouvé que I'étape d'hydrolyse avec de
I'eau est une réaction trés rapide comparée aux réactions d'échange de groupe alcool, ou de
condensation, elle est par ailleurs particulierement bien expliquée par le modéle de charge partielle
[22-26]. Ce modele de charge partielle est basé sur l'idée que dans le transfert d'électron résultant

de I’association de deux atomes il se produit un transfert de charge tel que chaque atome
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acquiert une charge partielle positive ou négative &1, dont la valeur dépend du potentiel

chimique électronique des ¢léments ou de I’affinité électronique [22,26]. Conformeément a ce

modele, la réaction d'hydrolyse est favorisée quand.

a-  le cation est électrophile (( sM ) >0),
b- I'oxygene est nucléophile ( ( 50 ) <0),

une partie du complexe, appelée le groupe partant (ROH avec §( ROH ) > 0, ou

¢ H,0avec )5 )H.0)0>), peut atteindre une charge partielle positive, lui permettant
de laisser la structure intermédiaire se former.

I-2.3. Formation des ligands « ol » et « oxo »

La condensation est le résultat d’une réaction d'olation ou d'oxolation. Des équations
I.2a et 1.2b, on voit que le mécanisme d'olation comporte l'addition nucléophilique du composé
protoné (dans un environnement acide) suivi de la séparation du groupe partant ROH ou de la
molécule H2O , si un ou les deux composés ont été hydrolysés, préalablement. Contrairement
au mecanisme d'olation, dans la condensation par oxolation (Figure 1.2), le pont « ol » entre les
cations doit étre crée [23,29], en transférant le proton a la fraction organique ce qui forme le
pont « oxo ». Dans l'étape finale, la molécule d'eau ou d'alcool libéré donne naissance au
complexe ayant une liaison M-O-M. Les réactions de condensation peuvent devenir tres
complexes, menant a terminer la gélation par I'assemblage d'un réseau (molécule) a trois
dimensions, ou la formation d’un double pont « ol » (bidentate) entre deux atomes de métal.

En particulier, les alcoxydes métalliques peuvent réagir fortement a I'humidité
résiduelle du solvant, par exemple pour les solvants de faible complexité (éthanol, butanol,
propanol, etc.). La présence méme d'un peu d'eau dans des solvants utilisés pour la synthése des
précurseurs de couches ou lI'exposition a I'humidité ambiante peut par la suite mener a la
transformation de ces précurseurs en composés d'oxydes métalliques non réactifs et non
solubles. Par conséquent, les précurseurs a base d'alcoxyde doivent étre déposés dans un
environnement inerte et sec, avec des solvants anhydres. Cependant,dans les solutions
modifiées de précurseur d'alcoxyde (c.-a-d., methoxyethanol), il faut ajouter I’eau
intentionnellement pour hydrolyser la solution, ce qui améliorera le comportement de gélation
pendant ou peu de temps apres le dépdt. Rappelons qu'un certain niveau de gélation chimique
(c.-a-d., gélation induite par des réactions de condensation), ou physique (c.-a-d., gélation
induite par agrégation physique des précurseurs), est exigé pour obtenir une bonne homogénéité

des couches minces [26,28]. Le rapport hydrolyse/condensation du systéme de précurseur peut
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¢galement étre contrdlé par I’ajout de catalyseurs (especes d'anionique, acides ou basiques) ou
par l'ajout de modificateur de ligands et par la concentration des précurseurs et d’eau ajoutée
dans la solution précurseur [22, 24, 27,30].

)
—M—-OH+ —M—-OR —> M-O3 ——— M—OR

I
5 2 Pont "ol"
Séparation du groupe H

H
> M—-O - M 4—;3(/ — M_O-—-M +H,O0
H

T
Pont ""oxo" \ Pont ""oxo

(b)
—M— ORy —_M—OR —/—> M—-—02 — > M—_OR
1

> PR
Séparation du groupe R Pont "ol

p R
> M-O - M <—'—:()/ l—— M_O—-M + ROH

Pont ""oxo" Pont ""oxo

Figure 1.2 Schéma de la réaction de condensation par oxolation, d’apreés [22].
(a) Condensation par élimination de 1’eau,
(b) Condensation par élimination d’alcool

I - 3. Processus de la décomposition métallo - organique (MOD)

La deuxiéme approche de synthése en solution qui est généralement utilisée pour la
formation de film par CSD, est la décomposition de métal organique (MOD) comme les
carboxylates ou les B-diketonates (type acétylacétonate). L'approche consiste a dissoudre
simplement les composes métal - organique dans un solvant commun, habituellement le xyléne,
a combiner les solutions a la stoechiométrie désirée. Puisque les composés précurseurs sont peu
sensibles a I'eau, ils auront une faible tendance a lI'oligomérisation comme en chimie de sol —
gel, ce qui permet de maintenir localement la stoechiométrie souhaité. Cependant, il n’est pas
a exclure que les précurseurs soient sous forme de cluster qui vont eux imposer la
stoechiometrie locale. Nous donnerons un exemple plus loin concernantles carboxylates de Sr.
Cet aspect du procédé, avec l'utilisation de solvants non interactifs I'un sur l'autre, suppose un
simple mélange des composés préliminaires. Le détail des réactions impliquées dans cette
technique de décomposition de métal organique est peu décrit dans les articles de revue. Dans

ce travail, par la suite, on traitera le cas particulier de carboxylates de terres rare (La, Ce) et Zr
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| - 3.1. Carboxylates

Les carboxylates métalliques sont des sels des acides carboxyliques, R—-COOH, ou R
représente un groupe alkyle tel que méthyle, CH3 (cas des acétates), éthyle, C> H s (cas des
propionates), etc. Ces sels sont généralement polaires ce qui est le cas de 1’acétate de Sr figure
l.3

Les carboxylates peuvent normalement étre dissous dans leurs acides parents, pour les
carboxylates a courte chaine alkyle (acétate), la solubilité a I’eau ou aux solvants polaires est
lié au caractére polaire du sel rappelé en figure I. 3. De ce fait il ne s’agit pas strictement d’une
mise en solution mais dans la mesure ou 1’addition d’eau ne conduit pas a la formation de gel,
puis de précipité, on dit qu’ils sont stables a I’eau. Les carboxylates a longue chaine alkyle
(comme 2-4 éthylhexanoate, R= C7H1s) sont soluble dans les solvants non polaires comme la
xylene. Les carboxylates sont souvent utilises comme précurseurs de cations de faible valence

comme Pb?*, Sr**, et Ba®* pour fabriquer des films ferroélectrique [31]
0 0

Hi;C— C|o Sr** o) ¢ — CH;

\ /

0 0
Figure | .3. Acétate de Sr.

| -3.2 . B-dicétonates.
Les molécules organiques avec deux groupes kéto séparés par un groupe de méthyléne

(—CH2>) s'appellent les B-dicétones. Ces molécules subissent une reaction interne protonique

(kéto - énol), selon laquelle le groupe kéto est converti en groupe d'alcool (Figure I. 4.)

|
H3C C CH3
HiC CH CH N\
NN N N
Tl [
0 o \H/

Figure I. 4. Echange protonique dans 2,4-pentanedione (ou acétylacétone)

Par l'intermédiaire du groupe d'alcool, on peut alors former des alcoxydes métalliques qui sont
fortement stabilisés par ’addition du groupe kéto di a l'effet de chélate, et encore plus, dd a la
délocalisation des électrons sur les 6 voisins (Figure I. 5.). Les B-dicétonates sont des especes

monomériques qui peuvent étre dissoutes dans les alcools, kétones, et éthers.
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OR /
/c —o\ | /0 CQ
Ti(OR), %»H o, Ti  C—H
) No=67 1 Yo=¢
R=e.g. O'Pr, 0"Bu 7 OR \CH
CH; 3

Figure I. 5. Délocalisation des électrons par effet chélate.

I-3.3. Processus hybrides et cas des multiéléments
Pour contrler le degré de mélange interne et la stoechiométric des espéces du

précurseur, il y a eu un certain nombre d'essais pour synthétiser des mélanges des précurseurs
hétéro - métalliques avec des structures semblables a la structure finale du cristal. La motivation
derriére ces efforts est que les précurseurs stoechiométriques aient des structures semblables a
la phase cristalline désirée permettant d’atteindre la cristallisation a plus basses températures,
réduisant de ce fait des problémes avec des interactions de film - substrat et la dégradation du
substrat. Cependant, la plupart des tentatives dans ce domaine ont eu pour conséquence des
especes mélangées de métaux avec une steechiométrie de cation différente que celle du matériau
souhaité. Ainsi les exemples dans la synthése de PbZrOs et de PbTiOs utilisaient [PbZr, (u4-
0)2 (OOCCHz3)4(OCH2CH3)s]2 et [PbTi2(ps-O)(OOCCH3s) (OCH2CH3)7]2[32-33]. La

formation de ces composes souligne I'importance de la thermodynamique dans la synthese des
hétéro-métalliques [34-36]. Cependant, le fait que la stcechiométrie de cation des espéces du
précurseur ne soit pas identique a la phase cristalline de pérovskite (et en fait, varie
probablement d'une molécule a l'autre du précurseur) n'a pas évité la production des couches
minces de bonne qualité par CSD, comme est discuté plus en détail ci-dessous. En outre, il vaut
la peine de noter que I'on n'a pas démontré d'une maniére concluante que la température de
formation de pérovskites des films préparés a partir des précurseurs stoechiométriques est
sensiblement inférieure a ceux préparés a partir des précurseurs a cation unique. Ceci peut étre
da au fait que, pendant le traitement, la molécule du précurseur est détruite avant la formation
de la phase de pérovskite. Ainsi, la température de formation peut dépendre de facon critique
de la stabilité et des phases intermédiaires plutdt que de la structure moléculaire initiale du

précurseur.

I-3.4. Stabilisation des alkoxydes : formation de chélates
Contrairement aux procédés utilisant le 2-methoxyethanol, la phase de mise en solution
du procédé de chélate est relativement simple et rapide. Des précurseurs d'alcoxyde ou d'acétate

sont dissous dans un solvant chatant, tels que l'acide acétique [24, 37,38], I’acide
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trifluoroacétique (TFA) [39-42], ou acétylacétone Hacac [37, 38, 40, 42-45]. Semblable au
procédé sol gel alkoxydes, une réaction d'échange de ligand est initiée, ou le groupe alkoxy est
remplacé par le groupe chélate et réduit la sensibilité a I'nydrolyse du précurseur [12, 18, 24,28].
Pour terminer la synthése de la solution, les solvants (par exemple, méthanol et eau) sont ajoutés
pour modifier la viscosité de la solution, aussi bien que les caractéristiques du précurseur.
Tandis que la préparation de la solution est relativement rapide et facilement effectuée, il s'avere
que la réaction de chélation est complexe et a tendance a favoriser les réactions secondaires

lentes (vieillissement), qui rendent le procédé moins contrdlable [24,2].

I - 4. Avantages et inconvénients des différents procédés

La CSD présente des avantages indéniables par rapport aux méthodes physiques plus
fines mais nécessitant des équipements tres sophisistiqués. La CSD regroupe les méthodes sol
— gel et MOD. En vue de conclure sur les avantages respectifs des méthodes sol — gel ou
MOD pour I’obtention de films d’oxyde épitaxiés, nous pouvons dire aujourd’hui que :

Le sol — gel présente I’avantage d’un contrdle possible de la taille et de la forme des particules.
Leur composition est souvent proche de celle de 'oxyde mais leur structure généralement
amorphe nécessitera de toute fagon un traitement thermique ou les problémes de nucléation et
croissance devront étre gerés. Ces précurseurs sont codteux et doivent étre manipulés avec haute
technicité. La MOD, de chimie plus rustique, est simple a manipuler mais le précurseur déposé
est de composition trés éloignée de celle du produit final et va nécessiter un contrdle délicat de
phases de nucléation et de croissance avec de possibles réactions a 1’état solide dans le cas de
multicomposants. La voie MOD est a I’heure actuelle sans doute plus simple a mettre en ceuvre
dans le domaine des coated conductors ou la souplesse du procédé, sa simplicite, sa non toxicite,

sa facilité de mise a 1’échelle industrielle sont des critéres de choix prioritaires.

I-5. Conclusion

Dans cette partie nous avons présenté 1’étude de la chimie des précurseurs, nous avons
mis en valeur les procédé sol gel comme les alkoxydes, la formation des ligands hydroxo et les
ligands « ol » et « oxo ». Par la suite nous avons étalé les processus de la déposition métallo —
organique en reprenant les différents procédés les carboxylates et les B-dicétones a la fin on a

énuméré les avantages et les inconvénients.
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Chapitre Il — Partie expérimentale

I1-1. Introduction.

Dans ce chapitre, nous aborderons la méthode d’¢laboration des solutions de
précurseurs a base Lanthane (111) 2.4-pentanedionate (La(acac)s) 3H.0 et zirconium (1V) 2.4-
pentanedionate (Zr(acac)s) qui sont respectivement des produits commerciaux (Aldrich). Ainsi
que les différentes techniques de caractérisation de cette solution comme la diffraction des
rayons X, les mesures de TGA-MS, et de FT-IR. Le comportement thermique des précurseurs
solides a été vérifié par analyse thermogravimétrique (TGA) utilisant un symétrique
SETARAM TAG 16 couplé a un systeme d'analyse thermique différentielle.

Il — 2. Les composés.

Le zirconium (1V) et le lanthane(lll) 2.4 pentanedionate (Aldrich), le Zr(acac)s et la
La(acac)3, 3H20 respectivement, étaient les produits commerciaux, directement utilisés sans
n'importe quelle purification. Ces réactifs montrent une faible solubilité en alcools simples
(méthyléne, éthanol, 2-n-propanol ...) ou les solvants organiques aiment le toluéne, hexane,
acetylacétone, mais dissolvent bien en acide propinoique jusqu'a la forte concentration (300-

400 g/l). L'acide propionique (99.5% Aldrich) a été distillé avant emploi.

Il — 3. Synthese des précurseurs
Il - 3. a. Cluster Zr12.

Un grand exces d'acide propionique (270 mmole, 20ml) a été ajouté a la température ambiante
au 10.25 mmole du Zr(acac)s (5g). Le résultat de la solution jaune a été remuée pendant une
demi-heure. L'évaporation sous vide de I'exces de I'acide propionique, d'abord a latempérature
ambiante et puis a la chauffage doux (T < 80°C), méne a un solide blanc (2.42g) avec une
puissance de 84%. Des monocristaux moins appropriés de couleur ont été captés apres la
recristallisation, a la RT, en acide propionique avec quelques gouttes d'acétone a ajouté. (\Voir
la partie 3.2 relativement aux structures cristallographiques de rayon de x) la diffraction des
rayons X a revelé que ces cristaux étaient en réalité les clusters de Zrl2 et pas le Zr(prop)a
comme peut étre simplement pensé au début. Le nom Zr12 a été alors donné a ce précurseur et
est employé dans le reste de ce mémoire.

Exces de la large chaine A de l'acide propionique (337 mmole, 25ml) a été ajouté a la
température ambiante de 11.22 mmole de la La(acac)s, 3H20 (5.59). La dissolution prend un

plus longtemps que dans le cas du Zr et de la suspension doit étre chauffé au reflux (T < 100°C)
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pendant 1 heure a étre complete. La solution jaune-orange résultante est refroidie avant
I'évaporation du solvant sous vide (la méme procédure que pour composer Zrl2). La
recristallisation, a la RT, en acide propionique avec peu de gouttes d'acétone meéne aux

pointeaux sans couleur appropriés.

Il - 3. b. Solution de précurseur de LZO (La-Zr (support))

La solution jaune-orange du précurseur a été préparée par le mélange, dans les
précurseurs steechiométriques de quantités La et de propionates de Zr (La: Zr =1 : 1) avec de
l'acide propionique, pour atteindre les concentrations suivantes : [La**] = [2r*"] = 0.5 mol. I™.
Il a été alors enregistré dans une bofte a gants et employé pour déposer des films de LZO par
dip coating ou spin coating [18]. Une poudre seche est obtenue par I'évaporation sous vide avec
le chauffage doux (60°C) de cette solution.

Toutes les poudres séches selon la procédure ci-dessus se sont appelées « comme
prépares » Zrl2 la chaine et La-Zr (prop), respectivement. Toutes ces réactions ont été

effectuées en air.

Il — 4. Analyse éléementaire.

Les produits résultant de la décomposition thermique des propionates de La et de Zr aux
différentes températures se sont analysés par ICP, abréviation de “Inductively Coupled
Plasma”, est une technique analytique a plasma a couplage inductif permettant de mesurer la
teneur d’un ¢élément inorganique présent dans un échantillon. Cette technique est applicable a
tout type d’¢éléments chimiques élémentaires. L’analyse d’échantillon par ICP est composée de
plusieurs étapes : premi¢rement, 1’échantillon solide doit étre mis en solution grace a un acide
fort ou a un mélange d’acides forts ou par microondes. On parle alors de minéralisation. La
préparation est ensuite introduite par vaporisation au plasma d’argon puis placée a trés hautes
températures. Ces excitations thermiques entrainent des phénomenes d’ionisation et de
séparation des éléments, permettant ainsi de caractériser et de détecter chaque €lément selon les

analyseurs utilisés.

Il - 5. Diffraction des rayons X sur monocristal

Le montage conventionnel dit Montage Bragg-Brentano en 6-260 (figure 2-1) utilise une
source fixe, dans notre cas une anticathode de cuivre (longueur d'onde 1,54 A). L'échantillon
tourne autour de la direction transverse avec une vitesse A tandis que le détecteur se déplace a

la vitesse 2A sur un cercle centré sur I'échantillon, appelé cercle goniométrique. Le détecteur,
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placé en 2s, enregistre a tout instant les raies de diffraction correspondant a I'angle 6. Le spectre
enregistré ne permet donc de voir que les familles de plans paralleles a la surface. Un
diffractogramme, proche en intensité de celui donné par les fiches JCPDS (Joint Committee
Powder Diffraction Standard), correspondra a un échantillon polycristallin n'ayant pas
d'orientation préférentielle. A I'inverse un échantillon texturé verra les intensités des pics du
diffractogramme modifiées. Dans le cas extréme d'une texture biaxiale, aucun pic n'apparaitra
sauf si l'orientation des cristaux est paralléle a la surface, auquel cas nous observerons un pic

unique.

Echantillon, vitesse @

Figure 11-1 : schéma d'un montage Bragg-Brentano 6-26.

Ce montage a été utilisé pour, d'une part identifier les phases en présence lors
d'oxydations avec comparaison du spectre obtenu aux bases de données (réalisé avec le logiciel
EVA). D'autre part I'dvolution de la texture a pu étre suivie : la disparition de pics théoriquement

présents traduit une certaine texturation du matériau.

Il — 6. Analyse thermogravimétrique

Cette méthode nous permet de visualiser et d’enregistrer 1’évolution du précurseur au
cours de traitements thermiques sous différentes atmospheres. Elle a donc été utilisée pour
déterminer la perte de masse en fonction de la température, estimer 1’humidité absorbée par le
précurseur et déterminer la température de formation de I’oxyde.

Un spécimen du précurseur désiré, de quelque 10 mg environ, est placé dans un creuset
en alumine (Al203) au bout d'une canne suspendue au fléau d'une balance de sensibilité 1ug et
de dérive inférieur a 100pg entre 20 et 1100°C. Le méme dispositif sans échantillon est pendu
symétriquement de l'autre coté du fléau. Chacune des tiges est introduite dans un four tubulaire

indépendant. L’avantage de ce montage est d'annuler I'effet de la poussée d'Archiméde,
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intervenant généralement dans un systéeme a canne unique. Le déséquilibre est estimé par un
systeme de diodes photosensible lors de la prise de masse. Cette instabilité est artificiellement
rétablie en imposant un courant a des bobines, dont le noyau est solidaire du fléau. Ce courant
est directement proportionnel a la variation de masse. La partie échantillon est associée a une
série de thermocouples permettant de détecter les échanges de chaleurs entre 1’échantillon et
une référence avec une sensibilité tres faible (a titre d’exemple la sensibilité est de 1,04 uV/pW
pour un étalonnage avec étain). Cette partie d’analyse thermique différentielle est couplée a
celle d’analyse thermogravimétrie.

Ces analyses regroupent I'ensemble de techniques dans lesquelles une propriété
physique d'une substance est mesurée en fonction de la variation de température de cette
substance. Nous nous sommes intéressés a deux méthodes : I'analyse thermogravimétrique
(ATG) et l'analyse thermique différentielle (ATD). La premiére technique mesure la masse d'un
échantillon lorsque celui-ci est chauffé. La courbe (thermogramme) obtenue renseigne sur les
réactions de décomposition et processus physiques comme la sublimation, la vaporisation.
L'ATD mesure la différence de température entre I'échantillon et une référence lorsque les deux
sont chauffés dans la méme atmospheére. Les pics présents dans un thermogramme différentiel
résultent des changements physiques et des réactions chimiques induites par le chauffage de
I'échantillon. L'ATD permet notamment de définir la température de cristallisation de poudres
amorphes : la cristallisation est généralement exothermique. Ces mesures ont été réalisées
simultanément sur une thermobalance SETARAM équipée de l'option ATD. Les conditions
expérimentales d'enregistrement sont les suivantes :

» Atmosphere : 0Xygene ou argon
Creuset en alumine
Domaine de température : 20 - 950°C
Vitesse de montée en température : 5°C/min
Masse de I'échantillon : 30 — 130 mg
> Référence pour 'ATD : Al,O3

Le matériel utilisé est un Setaram TAG 16 avec une référence en Al2Os, les atmospheres

YV V V V

choisies sont de I'argon ou des mélanges argon 5% hydrogene, argon- X% oxygene.

Il — 7. Spectroscopie de FT-IR.
La spectroscopie d'absorption (FTIR, ultraviolet-visible (UV-Vis)...) est de mesurer la
quantité de lumiére absorbée par un échantillon, en fonction de la longueur d'onde. La technique

la plus simple pour le faire est la « spectroscopie dispersive », c'est-a-dire illuminer I'échantillon
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avec un faisceau de lumiere monochromatique de longueur d'onde donnée, mesurer combien
de lumiére est absorbée, puis répéter l'opération pour différentes longueurs d'onde. C'est, par
exemple, le principe de fonctionnement des spectrométres UV-Vis.

Le principe de la spectroscopie par transformée de Fourier est une fagon moins intuitive
d'obtenir la méme information. Plutét que d'illuminer I'échantillon avec un faisceau de lumiére
monochromatique, cette technique utilise un faisceau contenant une combinaison de multiples
fréquences de la lumiére, et on mesure I'absorption par I'échantillon. Le faisceau est ensuite
modifié pour contenir une combinaison de fréquences différentes, on mesure de nouveau
I'absorption par I'échantillon, et I'opération est répétée de nouveau, de multiples fois. Une fois
toutes les données acquises, un ordinateur prend toutes ces données et calcule a rebours pour
en déduire I'absorption a chaque longueur d'onde.

Le faisceau décrit ci-dessus est produit a partir d'une source de lumiere a large bande,
contenant l'ensemble du spectre des longueurs d'onde a mesurer. La lumiére passe par un
interférométre de Michelson — un ensemble de miroirs réfléchissants ou semi-réfléchissants
dans une certaine configuration, dont I'un est déplacé par un moteur de facon a faire varier le
trajet parcouru par la lumiére. Au fur et a mesure que le miroir se déplace, chaque longueur
d'onde se trouve périodiqguement bloguée ou transmise par l'interferométre, par interférences.
Différentes longueurs d'onde sont ainsi modulées a des vitesses différentes, de sorte que, a

chaque instant, le faisceau sortant de I'interférométre possede un spectre différent.

Comme mentionné précédemment, un traitement par ordinateur est nécessaire pour convertir
les données brutes (I'« interférogramme », la lumiere absorbée en fonction de la position du
miroir) en données directement exploitables (lumiére absorbée en fonction de la longueur
d'onde). Ce procédé requiert un algorithme commun, la transformation de Fourier, qui donne
son nom a cette technique.

Les spectres infrarouges ont été réalisés a l'aide d'un spectrometre Perkin-Elmer Paragon
500 a transformée de Fourier. Ils ont été enregistrés en transmittance dans la zone de fréquence
4000 & 400 cm™. Les produits sensibles & l'air ont été émulsionnés dans le Nujol et cette

suspension de fines particules est ensuite déposée entre deux pastilles de KBr sous flux d'argon.

Il - 8. Conclusion.
Cette partie nous avons exposé les différents procédés d’élaborer les précurseurs de
Zr(prop)s et La(prop)s. Nous a permis de bien maitriser 1’élaboration et 1’étude de la solution

de précurseurs avec les différents elle élément le Cluster Zr12 et la chaine et La-Zr (prop). Nous
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avons présentes les techniques de I’analyse ¢élémentaire aussi que I’analyse
thermogravimétrique la diffraction des rayons X sont decrite afin de déterminer les différents
phase du compose LZO et on a cloturé ce paragraphe par la description de la spectroscopie de
FT-IR
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Chapitre 111 — Interprétations et discussions

Il = 1. Introduction.

Dans cette derniere partie on va s’ intéresser aux resultats de cette recherche en analysant
les différentes caractérisations analyses élémentaires des propionates de La et de Zr aux
différentes températures par ICP, les structures cristallographiques du cluster du zirconium et
de chaine de lanthane. Les analyses thermogravimétriques des poudres de la chaine de La et
du Zr12 sous atmospheére réductrice. Les mesures de spectroscopie de FT-IR ont été accomplies
afin de confirmer la structure des précurseurs de propionates avant leur dissolution en acide

propionique. On cl6ture ce chapitre par une conclusion.

11 — 2. Analyses élémentaires.

Les produits résultant de la decomposition thermique des propionates de La et de Zr aux
différentes températures se sont analysés par ICP. Le tableau I11 - 1 présente un résumé de ces
analyses. Les trois lignes correspondent respectivement au mélange de La-Zr (prop)
(steechiométrie (1 : 1)), seul la chaine La et seul Zr12. La premiére colonne est pour la méme
poudre préparée, les colonnes suivantes représentent l'analyse executée apres traitement
thermique a 4 températures différentes (500, 700, 900 et 1100°C) choisi de veérifier le résidu de
C. Noter que dans le méme car La-Zr(prop) préparé la valeur de C est la valeur moyenne entre
cela dans la chaine de La et Zr12. Dans la calcination de La-Zr (prop) une quantité importante
de carbone demeure que la proportion augmente avec la température due a la perte graduelle de
H et O du précurseur. En effet, a 1100°C, ~21 wt % de C sont mesurés. La décomposition de
chaque précurseur (chaine de La et Zr12) a été effectuée séparé pour déterminer lequel du réseau
de La ou du Zrl2 était responsable de ce montant élevé de carbone résiduel. Le zirconium a
basé le composé, avec plus de 12 wt % de carbone résiduel aprés un traitement thermique a
1100°C, sont clairement recensés en tant que responsable. Par comparaison, seulement 1.2 wt
% de carbone demeure aprés le méme traitement thermique pour la chaine de La. Il est
intéressant de remarquer que la valeur résiduelle de C dans la chaine de La diminue avec la
température. Ceci montre que C est retiré dans la méme heure que H et O pendant la thermolyse
de la chaine de La, alors que ce n'est pas le cas pour Zr12 ou le contenu de C est continuel au-
dessus de 500°C. Ceci traduit les comportements trés différents qui sont étudiés ensuite. Méme
en présence d'une telle valeur élevé de carbone résiduel, des oxydes sont cristallisés aprés ce

traitement selon des déterminations de
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rayon X. Ceci prouve qu'en raison de leurs ligands, propionates et plus généralement les
carboxylates sont en mesure de se cristalliser en oxydes, méme sous des conditions réductions.
Cette propriété est employée couramment dans la synthése de film par MOD.

Tableau 111 — 1 présente un résumé les analyses par ICP

Comme préparé 500°C | 700°C | 900°C | 1100°C

Eléments %C | %H |%La|%Zr] %C % C % C % C

La-Zr(prop) | 33.41 | 4.8 |18.63|11.39] 967 | 107 | 11.37 | 11.99

La(prop)s 29.02 | 4.48 | 3553 | - 6.86 | 1.77 1.2 1.26

Zr12 35.80 | 4.86 - 28.32 | 12.90 12.69 12.76 12.29

111 — 3. Structures cristallographiques
11 - 1. Le cluster Zr12.

L'identification du cluster Zr12 a été établie par des études de diffraction des rayons X
dur monocristal .Le composé est fait de cluster dodecanuclear de la formule
[Zrs(O)4(OH)4(CH3CH2CO02)10(CH3CO2)2]2 (Zr12) qui se cristallise dans le groupe d'espace de
P21/c avec quatre molécules de propenoique et deux molécules d'acide acétique. Les parametres
cristallographiques d'ameélioration de caractéristiques et de structure pour Zrl2 sont donnés
dans le tableau I11 - 2.

Tableau Il — 2 donnant Les parametres cristallographiques d'amélioration de caractéristiques

et de structure pour Zrl2 et la chaine La.

Eléments La Zrl2
Formule CaoHeglLasOz26 | CsaH152076Zr12
f.w. (g.mol ) 1370.67 3472.70
Cryst. Syst. Monoclinic Monoclinic
Space group C2/c P21/c
a (A) 20.626 (5) 19.42 (2)

b (A) 12.174 (5) 21.95 (2)
c(A) 22.595 (5) 17.59 (2)
o ) 90 90
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B 94.689 (5) 100.99 (3)
7 () 90 90

V (A3) 5655 (3) 7363 (14)
z 4 2

T (K) 293 293
MMoKa) (A) 0.71069 0.71069
D (g.cm?) 1.599 1.563
p (mm?) 2.30 0.90
Refictions 36904 16259
R(F2), 1>2c(Fo) 0.028 0.092
Rw(F°) 0.032 0.254
S 1.02 0.97

Le cluster Zrl2 est centrosymétrique et résulte de l'assemblage de deux unités
hexanucléaires liés par quatre ligands bidentés opposés de propionates (Figure 111 - 1). Zr12 est
assimilé au cluster zirconium (1V) de formule générale [ZrsO4(OH)4(RCO2)12]2 qui ont été
récent enregistrés par d'autres [1]. En conséquence, des groupes de u3-O et u3-OH de du noyau
Zr6 peuvent étre attribués a la différence dans les longueurs de liaison de Zr-O. le 011, 012,
015 et 016 correspondant a la liaison court de Zr-O [2.071 (4) - 2.131 (5) A)] sont les (0xo)
groupes du p3-O tandis que 08, 013, 020 et 042 avec une liaison Zr-O [2.313 (4) - 2.415 (5)
A] les longueurs de liaison sont les groupes du p3-OH (hydroxo) (tableau 111 - 3.). Dans les
travaux précédents [1], des clusters dodecanuclear de zirconium ont été obtenus dans le butanol
en réagissant le butoxyde de zirconium, [Zr(OBu)a4], avec différents acides carboxyliques (acide
acetique, acide propionique, acide vinylacétique...). Des complexes de Hexanucléaires ont été
également enregistrés mais avec une gamme plus réduite des acides carboxyliques que le type
du cluster Zr12. En conclusion, on I'a mis en valeur qu'aucune conversion n'est constatée entre

les especes hexa et dodecanuclear.
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Tableau 111 -3 donnant les différentes longueurs de liaison Zr-O et Zr-Zr.

Zrl—016 2.071 (4) Zr4—015 2.077 (5)
Zrl—011 2.090 (4) Zr4—011 2.080 (4)
Zr1—019 2.199 (4) Zr4—09 2.196 (5)
Zrli—027 2.224 (5) Zr4—025 2.202 (5)
Zrli—07 2.232 (4) Zr4—024 2.227 (5)
Zr1—010 2.236 (4) Zr4—037 2.242 (4)

Zrl—08 2.318 (4) Zr4—08 2.319 (4)
Zrl—013 2.355 (4) Zr4—020 2.415 (5)
Zr2—015 2.058 (5) Zr5—016 2.060 (4)
Zr2—016 2.098 (5) Zr5—012 2.120 (5)
Zr2—021 2.204 (5) Zr5—042 2.205 (5)
Zr2—05 2.204 (4) Zr5—013 2.217 (5)
Zr2—022 2.220 (5) Zr5—030 2.221 (5)
Zr2—026 2.236 (4) Zr5—029 2.224 (5)
Zr2—08 2.313 (4) Zr5—035 2.283 (5)
Zr2—042 2.436 (5) Zr5—031 2.308 (6)
Zr3— 011 2.074 (4) Zr6—015 2.061 (4)
Zr3—012 2.131 (5) Zr6—012 2.093 (5)
Zr3—017 2.210 (5) Zr6—032 2.207 (6)
Zr3—020 2.218 (5) Zr6—020 2.233 (5)
Zr3—014 2.218 (5) Zr6—034 2.236 (6)
Zr3—013 2.224 (5) Zr6—042 2.2438 (6)
Zr3—028 2.316 (6) Zr6—036 2.278 (5)
Zr3—06 2.323 (5) Zr6—033 2.298 (6)
Zrl-—-Zr5 3.492 (4) Zr2---Zr6 3.546 (3)
Zri-—-Zr3 3.518 (3) Zr3--Zrd 3.506 (3)
Zri-—-Zr2 3.591 (3) Zr3---Zr6 3.524 (3)
Zrl-—-Zrd 3.601 (3) Zr4---Zr6 3.526 (4)
Zr2---Zr5 3.512 (3) Zr5---Zr6 3.530 (3)
Zr2---Zrd 3.539 (3)

Une différence étonnante est constatée dans notre composé Zr12 avec la coexistence des
ligands de propionato et d'acétato dans la structure. Ceci souléve la question d'origine des
ligands d'acétato. Bien que d'autres hypotheses pourraient étre considérées, l'acétylacétone
comme source de précurseur de Zr est le plus probablement la source du ligand d'acétato. La
formation du ligand d'acétate et de la molécule d'acide acétique peut étre expliquée par le fait
que les B-dikétones sont coupe a la base médiane en accord avec le schéma montré par équation.

I11 - 1. C'était précédemment observe dans un compose de carboxylatodiketonate [10].
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/\ OH Equation 111. 1
OH | HyC CHy HyC OH
HC C CH, C CH3 —> HC C CH, C CHz —> \/ + \(
I | R | |
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0] 0) (@] O- |

0

Comme trouvé pour l'autre acide carboxylique [1] Zr12 se cristallise avec 6 molécules d'acide

libre. Ici quatre acide acétique et deux acide propionique

1l — 2. La Chaine de La.

La structure du dérivé de propionate de lanthane (Chaine de La) a été également établie
par des etudes monocristallines de diffraction des rayons X. Le composé montre aux réseaux
infini des entités centrosymeétrique trinuclear de la formule
[Laz(CH3CH2CO2)9(CH3CH2CO2H)4]n se développent selon le sens de I'axe de ¢ (figure 111 . 1).
L'absence de l'acétate est une caractéristique de Zrl2 dans lequel OH™ est supporté par
oxolation. L'entité trinuclear contient deux ions de lanthane avec I'environnement différent
(figure 111 -2). Un lanthane central (La2) est le dixieme coordonné par deux ligands propionate
chélateurs, un propionate de chélation opposés du pl.2, deux ligands de propionate de
monodentate et deux ligands de propionate opposés. Les deux l'autre lanthane (Lal) sont
neuvieme combiné par un propionate de chélation, un propionate opposés du pl.2, un
propionate de monodentate et un propionate opposés. Les longueurs de liaison La---O (2.42-

2.70A) sont normales.
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Figure 111 -1

Structure moléculaire du la chaine La(prop)s:
[LasCH3CH2CO,)e(CHsCH,CO2H)4]n

Figure 1 -2 :

Structure moléculaire du cluster Zr12 :
[Zr6(0)4(OH)4sCH3CH,CO,)10(CH3CO)2]2

La structure differente constatée pour Zr et La, en particulier la présence du groupe oxo

ou hydroxo dans le cluster Zr12 mais d'aucun pour la chaine de La, peuvent étre attribues a

I'électropositivité et un grand rayon ionique de I'ion de Zr ayant pour résultat une tendance plus

élevée a l'oxolation que pour I'ion de La et dans des longueurs de liaison de Zr-O plus court

(tableaux 111 - 4). En résumé chargeons que la structure Zr12 n'a rien a faire avec du propionate

simple de la formule généerale M(C2HsCOz)n. les réactions d'oxolation efficaces ont produit les

blocs « ZrsOg » qui ne se produisent pas dans la chaine de La.

Tableaux 11 — 4 donnant les longueurs de liaison de La-O

Lal—O3! 2.652 (4) La2—O5" 2.704 (4)
Lal—O9 2.589 (5) La2—O6" 2.691 (4)
Lal—O3 2.472 (4) La2—O010" 2.651 (5)
Lal—O5 2.527 (3) La2—O016" 2.619 (4)
Lal—O6 2.544 (5) La2—O013" 2.418 (5)
Lal—O7 2.592 (4) La2—O5 2.704 (4)
Lal—O8 2.551 (5) La2—O6 2.691 (4)
Lal—O11 2.603 (5) La2—0O10 2.651 (5)
Lal—O12 2.466 (5) La2—0O13 2.418 (5)

La2—0O16 2.619 (4)
Lal---La2 4.293(2) | Lal---Lal 4.298(2)

Symmetry codes: (i) 1-X, -y, -z; (ii) 1-x, y, 1/2-z.
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I11 — 4. Analyse thermogravimétrique.

Nous avons executé des analyses thermogravimétriques des poudres ainsi préparées de
la chaine de La et du Zr12 sous flux Ar-5%H. pour reproduire les conditions utilisées pendant
la synthese des films et des séries de poudre qui s'est chimiquement analysée. La décomposition
de la chaine de La a lieu dans 5 opérations distinctes, comme montré sur la courbe de TGA-DT
(‘figure 3).
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Figure 111 — 3 Décomposition du précurseur La(prop)s sous flux Ar-5%H>

Dans le premier, une perte de poids de 11.5 % se produit entre la température ambiante et
125°C, correspondant a la perte del.5 de la molécule de H2O par atome de La. Elle est
accompagnée d'une grosse double créte endothermique. Le produit sec reste stable jusqu'a
270°C. Une créte endothermique tranchante a 260°C, sans n'importe quelle perte
correspondante de TGA, manifeste la fonte du produit sec avant sa décomposition. La deuxieme
perte de poids, s‘¢élevant 16.2 %, se produit dans la plage de températures 270 - 350°C. Elle est
accompagnée d'une petite et grande créte endothermique. Dans un papier précédent, [10], on a
signalé que l'acétate de lanthane se décompose par la formation, dans cette plage de
températures, de méta-acétate de lanthane. Basé sur cette observation, nous supposons que le
propionate de La mene a la formation

d'un méta-propionate, selon I'équation I11 - 2. On élimine une molécule de 3 pentanone et une

molécule de monoxyde de carbone pendant la formation de ce cliché intermédiaire.
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2La(C2HsCO2)—» 2La0O(C2Hs5CO2)2+ C2HsCOC2Hs + CO (Equation 111 - 2)

La perte de poids théorique correspondant a la transformation d'équation 111 — 2 est de
15.9 %, une valeur pres de I'expérimentale (16.2 % poids). Plusieurs papiers rendent compte du
comportement thermique des propionates de terre rare (Ln = Pr., Nd et Sm) [12] et (Ln= Dy,
Ho, Er, Tm, Yb et Lu) [26]. C'a été également démontré une différence entre décomposition
des carboxylates de La et de Ce, précisant I'absence de la formation intermédiaire de la phase
Ce203[11]. La grande ligne montrée par ces investigations s'étend sur I'identification de deux
clichés intermédiaires d'oxycarbonate, Ln,O(COz)2 et Ln,0.COs3, valable pour la plupart des
carboxylates de terre rare. La plage de températures de I'existence du carbonate fondamental
est 300-600°C selon I'élément.

La troisieme perte de poids combine une succession de trois decarboxylations,

aboutissant a deux especes de oxycarbonates et finalement a La>Os, comme montre par les

deux équations suivantes Il - 3a, 1 - 3b, 11 - 3¢ :
2La0O(02CCH2CHg)2 —»La20(C03)2 + 2C2HsCOC:2Hs + %2 Oz Equation 111 - 3a
La20O(CO:s3)2 La202C0O3 + CO2 Equation 111 - 3b
La202C03 La:03 + CO2 Equation 111 - 3c

Chacune de ces étapes est signée par une pic endothermique a 375 °C, 670°C et 825°C
respectivement, le premier étant beaucoup plus prononcée que les autres qui se traduit par une
réorganisation de la structure beaucoup plus intense. Par la spectroscopie de masse, nous

confirmons ces observations. Les produits éliminés pendant la transformation du méta-
propionate dans l'oxycarbonate ont été clairement recenses en tant que le 3-pentanone
(C2Hs5COC2Hs m/z = 86), le dioxyde de carbone (m/z = 44) et O (m/z = 32) (figure 111 - 4).
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Figure 111 — 4 : La transformation du méta-propionate dans I'oxycarbonate sous flux Ar-5%H>

Dans cette figure m/z = 57 est un produit de décomposition de pentanone dans la valeur
du spectrométre de masse. L'oxycarbonate est stable entre 400 et 700°C et une perte éventuelle
de CO2 mene a La,03. Une différence trés petite entre la perte de masse prévue (57.7%) et
I'expérimentale (58%) est constatée, signifiant que le propionate de lanthane est compleement
décomposé en LaxOs. Il est intéressant de remarquer que la troisiéme étape produit des
conditions oxydantes ou on ne s'attend pas a ce que la Co, produite dans la premiére étape, soit
réduite en C. Dans son excellent travail, Doberstein [14] a etudié par TGA accouplé par FTIR
la décomposition thermique de l'acétate d’holmium sous Npz. Il a constaté la formation de
I'acétaldéhyde dans la plage de températures de 380°C. Par analogie avec ce cas, propionate
devrait donner le propanal (CH3CH2COH) avec duquel est un isomere structural du 2-
propanone m/z = 57, ainsi a la méme masse que I'éclat du3-pentanone. Dans notre cas, il est
clair que m/z = 86 est a l'origine du m/z trouvé. Ainsi, 3-pentanone est le produit en propionate
qui a alors un spectre de décomposition différent que l'acétate. Ceci souligne le réle du
précurseur en films de traitement par MOD. Le cas de Zr12 qui est présenté ci-apres est complet
différent.
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Figure 111 — 5 : Comparaison de la Décomposition du précurseur Zr(prop)as et des cristaux
Zr12 sous flux Ar-5%H;
Dans la figure 11l - 5 on compare la decomposition thermique du Zr(prop)s obtenus

précedemment [4] a celle des cristaux Zrl2. Dans le premier cas, la perte de masse
expérimentale (53.1 % poids) est eloignée de la théorique (67.8 %) relativement a la
transformation du Zr(prop)s dans ZrO». Prés de ceci, la perte expérimentale pour Zr12 (55.7 %)
est plus pres de celle théorique (57.3%). Ce résultat confirme la validité de la nouvelle synthese
aboutissant a ameéliorer les précurseurs de carboxylate Zr12 contrélés. La différence, c.-a-d. 1.6
%, est due au résiduel de C formant un résidu noir. Ce dernier correspond a 4.5 moles de
carbone, ajoutées a 12 moles de ZrO>. Noter que la décomposition de carboxylate n'aboutit pas
a métal substituées en parties, et a été proposé comme un précurseur intéressant pour le métal
en carbure synthétiser [15]. On ne remarque aucun pic de la déshydratation DTA pendant les
premiéres parties de la décomposition Zr12, comme confirmé par la figure 5. Dailleurs, la
décomposition est finie plut6t a basse température: le produit est totalement décomposé a 600°C
(comparé a 840°C pour le propionate de La). D'ailleurs, nous soulignons l'absence de tension
d’oxycarbonate intermédiaire pendant la décomposition de Zrl2, alors que le carbonate
fondamental apparait dans la décomposition de la chaine de La, entre 450 et 750°C. Il est
difficile de trouver les mécanismes exacts de décomposition responsables des deux pertes de
masse principales (25% entre la température ambiante et le 200°C et 30.7% entre 200°C et
600°C) se produisant pendant la transformation Zrl2. Cependant, avec une analyse

supplémentaire exécutée par la spectroscopie de masse accouplée par TGA, nous avons recensé
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les différents produits relachés pendant la décomposition thermique de Zrl12 qui peut étre
schématisé par I'équation 111 - 4.

o

T
Zri2 — >2 [6 ZrO,+ 5 EtCOEt + MeCOMe + 2 EtCOOH + 2 MeCOOH +6 CO 4,2 H O, :l

(Et =C,H; ; Me=CH,) Equation I11 - 4

La formation de I'acétone peut étre expliquée, ainsi montré précédemment (équation 111 - 1.) en
brisant des ligands d'acétylacétonato. Une observation étonnante est relativement au grand
délibération de I'eau, plutdt a une haute température (210°C) comme représenté par le plot du
composé m/z 18, sur la figure 11l - 6. Dans autres études, la figure Il - 6 également une
délibération de I'eau et d'acide propionique précise simultané entre 150°C et 250°C. L'acide
propionique est recensé par les fragments m/z 28 et m/z 74. A 360°C, le gaz produit principal
est également le 3-entanone, dont le pic principal est a m/z 86 avec un fragment a m/z 57,
suivant les indications dans la figure 111 - 6.
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Figure 111 - 6. Décomposition des cristaux Zr12 sous flux Ar-5%H>

11 — 5. Analyse des spectres de FT-IR.

Des mesures de spectroscopie de FT-IR ont été exécutées afin de confirmer la structure
des précurseurs de propionate avant leur dissolution en acide propionique. Le figure Il - 7
présente le spectre de FT-IR des cristaux Zr12. Il confirme la présence des bandes d'absorption
de VOH (3274 et 3398 cm™) indiquant des espéces solarisées. En effet, nous avons constaté

dans la diffraction des rayons X sur les monocristaux de deux molécules d'acide propionique et
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une d'acide acétique dans l'unité Zr6. L’asymétrique carboxylate étirant des fréquences ont été
établis en tant que des critéres pour distinguer les groupes protonated de carboxylate (1700-
1750 cm™") et groupes combinés de carboxylate (1550-1650 cm ') [16.17]. La caractéristique
de IR enregistrée ici pour les composés Zrl2 supporte la tendance ci-dessus concernant les
fréquences asymétriques des groupes de carboxylate. La bande d'absorption vasym = 1723 cm™
confirme la présence des acides carboxyliques libres. Elle seulement est Iégerement changée de
vitesse en ce qui concerne la valeur théorique de 1716 cm™ pour l'acide propionique et de 1714
cm™ pour l'acide acétique. Une bande plus grande & 1550 cm™ est affectée & la caractéristique
s'étendant symétrique de la vibration vsym (COQ")des ions de carboxylate. La différence de la
fréquence entre les bandes de I'étirage asymeétrique et symétrique est employée pour déterminer
le mode de la coordination de carboxylate avec un métal. Dans notre cas, Vasym(COO-) -
veym(COOY) = 1723 cm™ - 1550 cm™=173 cm™, suggére une coordination bidentée traversiére
et confirme la structure Zrl12 proposée. En outre, d'autres bandes significatives de vibration
typiques des propionates ont été recensées & 1080 cm™, 4884 cm™ et 4 815 cm™. Les vibrations
typiques du métal-oxygéne sont comprises dans la gamme 600-350 cm™ ou des vibrations pures

du métal-oxygéne peuvent seulement étre constatées en-dessous de 400 cm™.
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Figure I11 -7 : Spectre infrarouge de I’acide acétique et de I’acide propionique
Le spectre de FT-IR de la chaine de La différe de maniere significative de celui du zirconium.
Aucune bande de vibration type du fonctionnement de OH n'est constatée, comme montré sur
la figure Il - 8, confirmant que les espéces obtenues n'est pas solvatisée. Dans la région des
bandes de vibration caractéristiques des carboxylates, nous constatons le vasym(COQO) a 1716

cm™, et le veym(COO") & 1548 cm™. La différence entre ces deux valeurs est égale & 168 cm™,
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indiquant comme dans le cas de Zrl12, une transition bidentée en mode de coordination des
ligands de carboxylates de La. Les bandes de vibration typiques du ligand de propionate sont
présentes : vC - H s'étendant (2944 et 2975 cm™), vC - O (1238, 1292, 1375 cm™). Les bandes
d'absorption & 501, 638 et 682 cm™ sont relativement aux liaisons du métal-oxygeéne.
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Figure 111 — 8 : Spectre de FT-IR de la chaine de La
11 - 6. Conclusion
Dans cette partie nous avons présentes les différentes analyses élémentaires des produits
La(prop)s, Z(prop)s et de la pyrolyse des composés La(prop)set Zr(prop)s, I’ identification des
orientations cristallographique du Cluster Zr12 et la chaine et La-Zr prop) ont été donnés par
-I’analyse thermogravimétrique et du composés LZO. Nous avons ¢étudi¢ les différents
spectres spectroscopie de FT-IR afin de confirmer la structure des précurseurs de propionate

avant recuit.
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Conclusion générale.

La précédente discussion partie Il - 4 concernant les analyses TGA basée sur des
mesures effectuées sous Ar-5%H>. Dans les deux cas la chaine de La et de Zr12, on n'aremarqué
aucun exothermes dans la plage de températures 300-500°C au contraire a ce qui est
généralement constaté quand l'analyse est exécutée sous le gaz neutre (Ar, N2). Un tel
exotherme est habituellement di a la combustion exothermique C-contenus des produits de
décomposition dans la pression residuelle d'oxygene de la machine.

Toute la discussion (partie 3.) souligne I'influence de la structure de précurseurs sur son
comportement de la décomposition. Dans le précurseur de Zr (Zr12), un grand nombre de C (12
% poids ou 4.5 moles de C) sont déeposes sous I'atmosphere réductrice, alors qu'une petite
quantité (1 % masse) de C est constatée avec le précurseur de La (chaine de La). Ceci résulte
d'un mode de decomposition radicalement différent. Dans le premier cas (Zr12), la molécule se
divise une part les fragments organiques qui fissurent dans les conditions réductrices et
produisent une grande quantité de C déposé sur la surface de I'oxyde. Les expériences récentes
par Tem n'ont pas trouvé des traces de C a l'intérieur des grains de ZrO; nano-cristallisées,
confirmant que C est déposé a la surface des grains [15] - pas dans la subsitution des atomes de
Zr. L'oxyde est en fait préformé dans le précurseur Zr12 di au caractére electrophile intense de
Iion de Zr favorisant la liaison oxo. Dans le cas antérieur (chaine de La), la décomposition
meéne a la restructuration graduelle de la molécule ou la liaison oxo substitue progressivement
les liaisons carboxyliques. Alors l'oxygene est libéré en prévention (équation I11- 3a) des
conditions de réduction et la grande quantité de C déposé de gréce a la formation
d'oxycarbonate. Un désavantage de ce chemin est que C pourrait étre enfermé dans le volume
de grain de La20s.

Et finalement nous voulons souligner que la décomposition des précurseurs a un impact
important sur les synthéses de film et particulierement dans les CC ou des conditions réductrices
sont exigées pour éviter I'oxydation du substrat en métal. Cette condition favorise le dép6t de
C sur la surface des grains, et ceci empéche des mouvements de joints de grain, au moins dans
les films CeO- dérivés par MOD et puis nuit a la cristallisation. Le méme effet est constaté en
films de LZO. Evidemment, le controle de P(O2) pendant le traitement devrait étre une question

clé.
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Résumé :

Dans ce mémoire nous avons élaboration des solutions de précurseur a base La(acac)s et Zr(acac),
hydraté dans une proportion adéquate. L’analyse élémentaire est portée sur la détermination des
différents éléments des composés La(prop)s, Zr(prop)s et LaZr(prop)7. Les analyses
thermogravimeétrique, la diffraction des rayons X et spectroscopie de FT-IR nous ont permis de
mieux cerner la pyrolyse des composeés en La,Os, ZrO, et LayZr,05.

Mots clés : Couches minces - carbone résiduel - cluster Zr - chaine La - La,O3 - ZrO, - LayZr,07

Summary:

In this report, we have developed precursor solutions based on La(acac)s; and Zr(acac), hydrated in
an adequate proportion. Elemental analysis is focused on the determination of the different elements
of the compounds La(prop)s, Zr(prop)s and LaZr(prop);. Thermogravimetric analyzes, X-ray
diffraction and FT-IR spectroscopy have allowed us to better identify the pyrolysis of compounds in
La;0O3, ZrO, and LayZr,0y.

Key words: Thin layers - residual carbon - Zr cluster - La chain - La,O3 - ZrO, - La,Zr,07



