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Avant-propos

Cette thése a été effectuée en co-tutelle entre le laboratoire PMC (Physique de la
Matiére Condensée) de I'Ecole polytechnique, et le laboratoire LIONS (Laboratoire In-
terdisciplinaire sur I’Organisation Nanométrique et Supramoléculaire) du CEA Saclay,
sous la direction de Thierry Gacoin (PMC) et David Carriére (LIONS). Elle a été finan-
cée par 'ANR (projet DTAMONS ANR-14-CE08-0003).

Ce manuscrit est séparé en 3 chapitres principaux (hors introduction et conclusion
générales), indépendants. Il n’y a pas de partie annexe, mais chaque chapitre comporte
plusieurs appendices. Certains contiennent les matériels et méthodes, d’autres un appro-
fondissement des méthodologies utilisées. Une feuille de route du traitement des données
de diffusion X est placée sur la page suivante. Les références bibliographiques complétes
sont listées a la fin de chaque chapitre.
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Chapitre 1

Introduction générale
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1. INTRODUCTION GENERALE

1.1 Le monde nano

C’est le 29 décembre 1959 que Richard Feynman prononga son désormais célébre
discours & I’American Physical Society a Caltech, prédisant "there’s plenty of room at
the bottom".! Il exprime son souhait de parvenir & explorer I'infiniment petit, jusqu’alors
hors de portée. Il imagine manipuler les molécules voire les atomes un a un. Le challenge
est de taille, et cette taille est de l'ordre du millioniéme de millimétre. Les premiers
prémices des "nanotechnologies" ! virent le jour & partir des années 1970 avec par exemple
la conception des micro-processeurs en 1971. 1

L’un des domaines historiques les plus demandeurs en miniaturisation est 1’électro-
nique. En 1981, cela se vérifie par I'invention du microscope a effet tunnel par Gerd
Binnig et Heinrich Rohrer, d’'IBM. Elle sera récompensée du prix Nobel de physique en
1986. G. Binnig développa également la microscopie a force atomique en 1985. Ces deux
appareils ont un champ d’applications bien plus large que le seul domaine de 1’électro-
nique. En conséquence, ils sont considérés aujourd’hui comme les moteurs du développe-
ment des nanosciences, opéré des les années 1990. L’intérét des chercheurs a connu une
croissance linéaire les dix années suivantes, a raison d’environ 2500 publications par an
dans le domaine.?

C’est effectivement un tout nouveau pan de recherche qui s’est ouvert avec l’émer-
gence des nanosciences. La réduction de taille est certes bienvenue, mais elle s’accom-
pagne d’effets surprenants. En effet, la sensibilité d’un objet aux effets quantiques est
accrue lorsque sa taille est réduite (principe de dualité onde-corpuscule). ' Les "quantum
dots" (ou QDs, ou encore "puits quantiques") sont un excellent exemple de I'impact du
confinement a échelle nanométrique. En éclairant ces systémes par de la lumiére ultravio-
lette, on forme une paire électron-trou (ou exciton). La petite taille des QDs (quelques
dizaines d’atomes de diamétre) en fait une boite 3D pour l'exciton : il y a confinement
quantique. Ainsi, I’exciton a une forte probabilité de se recombiner en émettant un pho-
ton. Ce rayonnement, souvent situé dans le visible (Figure 1.1a), est modulé par la taille
du QD (Figure 1.1b).3

De plus, le rapport surface/volume est décroissant avec la taille (évolution en
1/rayon). Un objet de 100 nm de diamétre posséde environ 2 % de ses atomes en surface.
A 30nm ce pourcentage passe a 10%, et & 3nm de diamétre, cette proportion est de
50 %.* Les nanoparticules possédant une grande proportion d’atomes a leur surface, on

1. R. P. FEYNMAN, Engineering and Science 1960, 23.

2. A. BONACCORSI, G. THOMA, Scientific and Technological Regimes in Nanotechnology : Combi-
natorial Inventors and Performance, Rapport technologique, LEM working paper series, 2005.

3. W. W. Yu, L. Qu, W. Guo, X. PENG, Chem. Mater. 2003, 15.

4. A. NEL, T. X1aA, L. MADLER, N. L1, Science 2006, 311.

i. Terme employé la premiére fois en 1974 par Norio Taniguchi.
ii. La finesse de gravure était alors de 10 pm, elle est de 14 nm aujourd’hui, et devrait descendre a
10nm en 2020!
iii. Un quanton manifeste ses propriétés quantiques lorsque sa longueur d’onde de de Broglie est de
I'ordre de sa taille. La constante de Planck étant de I'ordre de 10734 Js, ces effets n’apparaissent que
pour des quantons de masse inférieure 4 10~ 2% kg, ce qui correspond a des objets de taille nanométrique.

2



1.1. Le monde nano

i

el T 1

_—
4(I)0 560 6(I)0 760
A (nm)
(a) Nanoparticules de CdSe de taille crois-
sante sous irradiation UV (haut) et sans ex- (b) Relation empirique entre la taille des na-
citation (bas). noparticules de CdSe et leur A d’excitation.

Figure 1.1 — Exemple de relation taille <> propriétés : les quantum dots de CdSe.
Photo tirée de https://archive.education.mrsec.wisc.edu/background/quantum_
dots/images/blacklight-700. jpg (visité le 21 mars 2019). Graphe tracé a partir de
la relation donnée par Yu et al.?

dit que I’échelle nanométrique exalte les effets de surface. Les atomes de surface pos-
sédent des liaisons pendantes du fait de leur sous-stcechiométrie.™ C’est pourquoi les
surfaces sont appréciées en tant que siéges de réactions chimiques : ce sont des systémes
en configuration hors-équilibre qui auront tendance a réagir rapidement avec les groupe-
ments qu’elles rencontrent. Pour des applications en catalyse, on aura donc tout intérét
a obtenir de la matiére la plus fragmentée possible.

Ces deux types d’effets, confinement et exaltation de surface, sont inexistants a notre
échelle. Ce constat conduit & une premiére définition intuitive de ce qu’on appelle "na-
noparticules". On peut proposer qu'une nanoparticule doit avoir une taille suffisamment
réduite pour que ses propriétés différent significativement de celles du matériau isochi-
mique massif. Pour des raisons de commodité, il est admis qu'une nanoparticule est
un objet dont les trois dimensions sont inférieures & 100 nm pour tout composé (norme
ISO/TS 80004 — 2 : 2015)."

Grace a ces effets, la petite taille rendent les nano-objets de facto attractifs pour
les applications, mais elle est aussi la premiére source d’inconvénients. Le controle et le

iv. En pratique, cette sous-steechiométrie est généralement compensée par 'adsorption de gaz (eau
ou dioxyde de carbone) a la surface.

v. Cette définition est extensible. Un objet possédant deux dimensions inférieures & 100nm est
appelé nano-batonnet, et un objet possédant une seule dimension plus petite que 100 nm sera qualifié
de nano-plaquette. Les nano-batonnets, les nano-plaquettes et les nanoparticules font tous partie de la
famille des nanomatériaux.


https://archive.education.mrsec.wisc.edu/background/quantum_dots/images/blacklight-700.jpg
https://archive.education.mrsec.wisc.edu/background/quantum_dots/images/blacklight-700.jpg
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suivi des nanoparticules s’avére laborieux, et il parait impossible d’estimer précisément
le nombre de particules circulant aujourd’hui dans Dair, les eaux ou les sols. A titre
d’exemple, pour les nanoparticules de silice SiO,, la production annuelle est estimée
entre 185000 et 1400000t !°

Tableau 1.1 — Production a 1’échelle mondiale des différentes nanoparticules produites
en 2014. Les valeurs indiquées sont les estimations minimales.’

Nanomatériaux Production mondiale (tonne)
Dioxyde de silicium 185000
Dioxyde de titane 60000
Oxyde de zinc 32000
Nanoargiles 25000
Oxyde d’aluminium 5000
Nanotubes de carbone 1550
Oxyde de cérium 880
Nanocellulose 400
Oxyde de cuivre 290
Argent 135
Oxyde Antimoine/Etain 120
Oxyde de zirconium 80
Graphene 60
Fullerénes 40
Oxyde de bismuth 35
Oxyde de magnésium 15
Oxyde de fer
Oxyde de cobalt
Nickel
Boites quantiques 4.5
Oxyde de manganése 2
Or
Dendrimeéres 0.3

A T’échelle mondiale, plus de 300000t de nanoparticules ont été produites en 2014.
Plus de la moitié sont composées de dioxyde de silicium SiO,. A la deuxiéme place de
ce classement figurent celles de TiO,. Viennent ensuite celles d’oxyde de zinc ZnO. En
s’attardant sur ce classement (Tableau 1.1), on s’apercoit rapidement que les oxydes sont
largement majoritaires. En fait, leur tonnage combiné représente plus de 99 % du total!

5. J. PuLiT-PROCIAK, M. BANACH, Open Chem. 2016, 1.
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Synthétiser des oxydes métalliques nanométriques requiert souvent de chauffer le
milieu réactionnel, d’utiliser des solvants organiques ou des surfactants pour limiter
la taille. Un recuit post-synthése a plusieurs centaines de degrés Celsius peut s’avérer
nécessaire pour obtenir les propriétés voulues.’

Pour synthétiser les quantités que nous évoquions, les industriels favoriseront les pro-
cédés les moins cotiteux énergétiquement. De ce point de vue, les synthéses par copréci-
pitation en conditions douces sont les plus accessibles : il s’agit de mélanger deux réactifs
en phase aqueuse a température et pression ambiantes. Les propriétés remarquables de
'eau en font un solvant généralement participatif via les processus de condensation (hy-
drolyse par olation et oxolation) omniprésents. La synthése de ces nanoparticules par
voie douce est économe, mais également trés restrictive’, ce qui explique que cette voie
soit peu plébiscitée. En particulier, la gamme de tailles accessibles par les nanoparticules
d’oxydes est limitée : le diamétre de celles-ci dépasse rarement 60 nm.*2® Ce constat est

6. B. L. CusHING, V. L. KOLESNICHENKO, C. J. O’CONNOR, Chem. Rev. 2004, 104.

7. M. FERNANDEZ-GARCIA, J. A. RODRIGUEZ, Encycl. Inorg. Chem. 2009.

8. F. ZHANG, S--W. CHAN, J. E. SPANIER, E. Arak, Q. JIN, R. D. ROBINSON, 1. P. HERMAN, Appl.
Phys. Lett. 2002, 80.

9. G. Muscas, G. SINGH, W. R. GLoMM, R. MATHIEU, P. A. KUMAR, G. CONCAS, E. AGOSTINELLI,
D. PEDDIS, Chem. Mater. 2015, 27.

10. T. LAN, A. FALLATAH, E. SUITER, S. PADALKAR, Sensors 2017, 17.

11. J.-P. JoLiveET, S. CASSAIGNON, C. CHANEAC, D. CHICHE, O. DURUPTHY, D. PORTEHAULT,
Comptes Rendus Chim. 2010, 15.

12. M. FANG, V. STROM, R. T. OLssON, L. BELovA, K. V. RA0, Nanotechnology 2012, 23.

13. R. HACHANI, M. LOWDELL, M. BIRCHALL, A. HERvVAULT, D. MERTZ, S. BEGIN-COLIN, N. T. K.
THANH, Nanoscale 2016, 8.

14. H. SHARIFI DEHSARI, A. HALDA RIBEIRO, B. ERSOz, W. TREMEL, G. JAKOB, K. AsaDp1, Crys-
tEngComm 2017, 19.

15. P. T. PHONG, V. T. K. OANH, T. D. Lam, N. X. PHuc, L. D. Tung, N. T. K. THANH, D. H.
MANH, J. Electron. Mater. 2017, 46.

16. V. ParsuLa, M. MOSkVIN, S. DuTz, D. HORAK, J. Phys. Chem. Solids 2016, 88.

17. P. GUARDIA, J. PEREZ-JUSTE, A. LABARTA, X. BATLLE, L. M. L1z-MARZAN, Chem. Commun.
2010, 46.

18. M. ABDESSELEM, M. SCHOEFFEL, . MAURIN, R. RAMODIHARILAFY, G. AUTRET, O. CLEMENT,
P.-L. THARAUX, J.-P. BoiLoT, T. GACOIN, C. BOUZIGUES, A. ALEXANDROU, ACS Nano 2014, 8.

19. T. D. ScHLADT, T. GRAF, W. TREMEL, Chem. Mater. 2009, 21.

20. K. FoMINYKH, J. M. FECKL, J. SICKLINGER, M. DOBLINGER, S. BOCKLEIN, J. ZIEGLER, L.
PETER, J. RATHOUSKY, E.-W. ScHEIDT, T. BEIN, D. FATTAKHOVA-ROHLFING, Adv. Funct. Mater.
2014, 24.

21. D. Tao, F. WEL, Mater. Lett. 2004, 58.

22. J. W. Kiv, L. U. Kim, C. K. KiM, Biomacromolecules 2007, 8.

23. K. M. REDDY, S. V. MANORAMA, A. R. REDDY, Mater. Chem. Phys. 2003, 78.
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Mater. 2005, 15.

27. A. BECHERI, M. DURR, P. Lo NOSTRO, P. BAGLIONI, J. Nanoparticle Res. 2008, 10.

28. R. TREVISAN, G. DELAPEDRA, D. F. MELLO, M. ARL, E. C. ScHMIDT, F. MEDER, M. MONOPOLI,
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illustré Tableau 1.2. Il n’a pas vocation a étre exhaustif mais a donner un apercu du
degré actuel de maitrise de la taille des nanomatériaux d’oxydes métalliques produits.

Tableau 1.2 — Tailles d’oxydes typiquement synthétisés, de nature chimique et origine
diverses. Bien que la plupart des particules relevées soient isotropes, certaines présentent
une anistropie. Les deux dimensions principales sont alors indiquées. La dénomination
"milieu aqueux" désigne des protocoles ou il y a (i) ajout d’agents complexants, et/ou
(ii) chauffage.

Composé  Taille min (nm) Taille max (nm) Année Synthése Ref
CeO, 4541 12 +1 2002 Voie douce 8
CoFe,0y 10 18 2015  Solvant organique  ?
Cuy,0 430420 965420 2017  Solvant organique
Fe;0, 3 12 2010 Milieu aqueux H
Fe;0, 441 11£2 2012 Voie douce 12
Fe30, 6+ 1 1443 2016  Solvant organique '
Fe;0, 641 244+ 5.5 2017  Solvant organique !4
Fe;0, 6+1 22+ 1 2017 Hydrothermale 15
Fe;0, 10 2 2016  Solvant organique 0
Fe30, 13 180 2010  Solvant organique 7
GdVO,:Eu 544 13+£1x26+5 2014 Voie douce 18
Mg(OH), 8x22 10x30 2010 Milieu aqueux 1
MnO 8+1 22 +2 2009  Solvant organique '
NiO 2.5 5 2014  Solvant organique 2
NiO 30 / 2004 Voie douce 2
SiO, 20 50 2007  Solvant organique 22
TiO, 5 10 2002 Voie douce 23
TiO4 5 11 2010 Milieu aqueux H
TiO, 15 30 2001  Solvant organique  2*
TiO, 6 £1 104 2011  Solvant organique  2°
ZnO 4+1 / 2005  Solvant organique 2
Zn0O 941 21 £+5 2008 Milieu aqueux 2
Zmn0O 32 £+ 13 30-85 2014 Commerciale 2
ZnO (bat.) 3+1x9+4 3+1x17+4 2005 Solvant organique 2
ZnO (bat.) 20x3+1 120 x 2+ 1 2005  Solvant organique 2

Le controle de taille n’est pas le seul aspect d’intérét dans le cadre de la synthése
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de nanoparticules : la dispersion en taille, la morphologie des objets formés, leur état
d’agglomération ainsi que 1’état de surface sont autant d’aspects importants & considérer
lors de la fabrication de nanoparticules. Aujourd’hui, il n’existe cependant pas de théorie
générale quantitative précise permettant de rationaliser I’ensemble des phénoménes mis
en jeu pendant la formation de nano-objets. Les outils théoriques dont on dispose actuel-
lement sont les théories classiques de nucléation (CNT), qui présentent des inconvénients
majeurs.

1.2 Theéories classiques - échec de la description des
synthéses colloidales

Pour controler la taille des particules et expliquer leur formation, ce sont les CNT
(théories classiques de nucléation) qui sont généralement utilisées. Le cadre théorique
des phénomeénes de nucléation existe (modéles de Gibbs, Volmer et Weber, puis Becker
et Doring)??, mais elle a été construite a 1'origine pour décrire la condensation & partir
de réactifs en phase vapeur.®® Dans ces cas, 'accord entre la théorie et 'expérience n’est
pas parfait, mais les ordres de grandeur sont généralement bons.?'"** Ce cadre théorique
est en revanche peu adapté aux systémes physico-chimiques qui nous intéressent : les
nanocristaux d’oxydes métalliques synthétisés en conditions douces.

1.2.1 Cas des synthéses en conditions douces : omission de la
microstructure et flux de germination erronés

Premiérement, les théories classiques échouent a expliquer la formation de ces compo-
sés, car elles négligent toute considération de microstructure (structure interne, surface,
agrégation, morphologie) pour ne se concentrer que sur l’aspect de taille.

Considérons donc uniquement la taille des nanoparticules. LaMer a formulé quali-
tativement la relation entre la taille des nano-objets et leur nombre via la vitesse de
formation des particules : c¢’est le flux de germination.?>7” A quantité initiale de réactifs
égale, si ceux-ci réagissent "vite", on aura un grand nombre de nanoparticules, mais elles
seront de petite taille, et réciproquement (Figure 1.2). La recombinaison de plusieurs ob-
jets en un seul (ou coalescence) est peu observée a température ambiante, les synthéses

29. K. KELTON, A. L. GREER, Nucleation in Condensed Matter, 1*° éd., 2010.

30. D. M. MARTINEZ, F. T. FERGUSON, R. H. HEIST, J. A. NUTH, J. Chem. Phys. 2005, 123.

31. D. Brus, V. ZDIMAL, H. UCHTMANN, J. Chem. Phys. 2009, 151.

32. A. A. MankA, D. Brus, A.-P. HYVARINEN, H. LIHAVAINEN, J. WOLK, R. STREY, J. Chem. Phys.
2010, 132.

33. A. MANKA, H. PATHAK, S. TANIMURA, J. WOLK, R. STREY, B. E. WysLouziL, Phys. Chem.
Chem. Phys. 2012, 1/.

34. B. E. WysLouziL, J. WOLK, J. Chem. Phys. 2016, 145.

35. V. K. LAMER, R. H. DINEGAR, J. Am. Chem. Soc. 1950, 72.

36. T. D. ScHLADT, K. SCHNEIDER, H. SCHILD, W. TREMEL, Dalton Trans. 2011, 40.

37. P. W. DUNNE, A. S. MUNN, C. L. STARKEY, T. A. HUDDLE, E. H. LESTER, Philosophical Tran-
sactions of the Royal Society A : Mathematical Physical and Engineering Sciences 2015, 373.
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par voie colloidale ménent donc & un grand nombre de nanoparticules de tailles diverses,
notamment pour les oxydes synthétisés en conditions douces. ¥! Le flux de germination est
donc un parameétre clef pour le controle de la taille dans le cas des synthéses d’oxydes en
conditions douces. Il est cependant rarement mesuré, et trés mal prédit (entre 10 et 400
ordres de grandeur d’écart entre la théorie et Pexpérience®®3?). Cet écart considérable
suggeére que les phénomeénes mis en jeu sont incorrectement décrits.

La prédiction du flux de germination est basée sur la comparaison des énergies de
I'état initial (ions en solution) et de l'état final attendu (cristal). En particulier, on
examine 1’évolution du nombre d’amas cristallins de taille N (polymeére de N monoméres)
par ajout ou retrait de monomeéres. Seule la taille des amas fluctue, toute variation
d’ordre local est ignorée par construction. En d’autres termes, tout état intermédiaire
amorphe potentiel est ignoré. Dans le cas de la cristallisation d’oxydes en conditions
douces, ces états intermédiaires sont pourtant bel et bien observés expérimentalement.

C limiting supersaturation >

limit

C nucleation .‘
nucleation ‘
diffusion growth g )

_________________ *r e
Ostwald ripening J

11 \,.

time —»

concentration —

II

Figure 1.2 — Diagramme du modéle classique de LaMer et Dinegar.®® Image tirée de
Dunne et al.?”

1.2.2 Observation d’états intermédiaires : voie d’amélioration

Parmi les oxydes, le carbonate de calcium CaCOj et I'apatite Caz(PO,)sX V1 sont
des produits récurrents de la biominéralisation (coquilles de mollusques, exosquelettes

38. P. G. VEKILOV, Nanoscale 2010, 2.

39. W. J. E. M. HABRAKEN, J. TAa0, L. J. BRYLKA, H. FRIEDRICH, L. BERTINETTI, A. S. SCHENK,
A. VERCH, V. DMmITROVIC, P. H. H. BOMANS, P. M. FREDERIK, J. LAVEN, P. VAN DER SCHOOT, B.
AICHMAYER, G. DE WITH, J. J. DEYOREO, N. A. J. M. SOMMERDIJK, Nat. Commun. 2013, 4.

vi. Bien que le mirissement d’Ostwald conduise & terme & une augmentation de la taille moyenne

des nano-objets, via des mécanismes de redissolution-reprécipitation.
vii. Ou X = {CLF,OH}.
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de crustacés, épines d’oursins pour le premier, os et dents pour le second). La magnétite
Fe;0, est produite notamment par les bactéries magnétotactiques pour s’orienter dans
'espace grace au champ magnétique terrestre. En géosciences, ce sont les zéolites Vi qui
suscitent beaucoup d’intérét (applications pour le stockage d’énergie et la catalyse).

L’apparition d'un réseau amorphe intermédiaire est observée pour ces quatre
exemples.?*! . Un autre exemple d’état réactionnel intermédiaire est la séparation de
phase liquide-liquide, observée dans le cas du CaCO3*', ou encore la formation de
germes nanométriques.*? Il est aussi question de formation de complexes solvatés de
pré-nucléation®®, mais il semble y avoir des dissensions & ce sujet parmi la communauté
scientifique.’ Par construction, les théories classiques ne prennent pas en compte ces
états intermédiaires, que 'on parvient aujourd’hui & observer. Il est donc fortement pos-
sible que cette omission soit 'origine des mauvaises prédictions des théories classiques™®.
Une théorie plus globale, qui permettrait de rendre compte de toutes ces observations, est
de plus en plus envisagée. Plutot que de considérer uniquement la nucléation atome par
atome (ou ion par ion), il y aurait cristallisation par d’autres chemins. Les monoméres
(atomes, ions ou molécules) formeraient donc d’abord des états intermédiaires. ™ Ces in-
termédiaires se convertiraient de proche en proche en nanocristaux, selon des mécanismes
encore inconnus.*® Cette théorie est trés probablement plus générale que les oxydes : des
phénoménes analogues ont été observés pour la formation de mésocristaux® (inorga-
niques et/ou organiques), ou la cristallisation d’énantioméres par attachement orienté
spécifique.*™4®

Il est aujourd’hui essentiel de faire progresser ces théories générales pour réellement
controéler la fabrication de nanomatériaux a échelle industrielle par des méthodes simples
et peu coiiteuses. De plus en plus d’efforts sont donc réalisés afin de parvenir & ration-
naliser ce qui échappe encore a notre connaissance de la coprécipitation en conditions
douces. Cette progression nécessite toutefois davantage de données expérimentales sur
lesquelles s’appuyer. Or, ce n’est pour l'instant pas le cas : il existe trés peu de don-

40. J. BAUMGARTNER, A. DEY, P. H. H. Bomans, C. LE Coabpou, P. FraTzL, N. A. J. M. SoM-
MERDUK, D. FAIVRE, Nat. Mater. 2013, 12.

41. P. J. M. SMEETSs, A. R. FINNEY, W. J. E. M. HABRAKEN, F. NUDELMAN, F. HEINER, J. LAVEN,
J. J. DEYOREO, M. RODGER, N. A. J. M. SOMMERDIJK, PNAS 2017, 114.

42. T. M. STawsKI, A. E. vAN DRIESSCHE, M. OSsORrIO, J. DIEGO RODRIGUEZ-BLANCO, R. BEs-
SELINK, L. G. BENNING, Nat. Commun. 2016, 7.

43. D. GEBAUER, A. VOLKEL, H. COLFEN, Science 2008, 322.

44. J. MERIKANTO, E. ZAPADINSKY, A. LAURI, H. VEHKAMAK]I, Phys. Rev. Lett. 2007, 98.

45. J. J. DE YorEeo, P. U. P. A. GILBERT, N. A. J. M. SOMMERDIJK, R. L. PENN, S. WHITELAM, D.
JOESTER, H. ZHANG, J. D. RIMER, A. NAVROTSKY, J. F. BANFIELD, A. F. WALLACE, F. M. MICHEL,
F. C. MELDRUM, H. COLFEN, P. M. DOVE, Science 2015, 349.

46. H. COLFEN, M. ANTONIETTI, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, /4.

47. C. VIEDMA, Phys. Rev. Lett. 2005, 94.

48. C. VIEDMA, J. M. McBRIDE, B. KAHR, P. CINTAS, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52.

viii. Aluminosilicates (Si,Al;_,O,) de compositions et structures trés diverses, dont les pores peuvent

contenir de grandes quantités de cations ou de molécules d’eau.
ix. Gouttes denses, germes, réseaux amorphes ou autre chose ? C’est précisément encore a clarifier.
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nées quantitatives sur lesquelles s’appuyer avec certitude pour batir une théorie générale
décrivant la formation de nanocristaux en solution.

Les états intermédiaires discutés sont difficiles & caractériser, car ils sont souvent
de taille sub-micronique, instables ou métastables (besoin d’analyses non perturba-
tives) et se forment rapidement (échelle de la milliseconde). En conséquence, les ob-
servations publiées & ce jour sont surtout qualitatives. Elles consistent souvent en 1’'ob-
servation par microscopie électronique (in situ ou par cryogénie) de la réaction de
cristallisation.??#04%-55 1] s’agit parfois d’expériences de titration chimique conductimé-
trique en cours de réaction.*'*> Ces données ne permettent pas d’extraire ’évolution
temporelle du nombre de particules. Par conséquent, il existe au total peu de flux de
germination de synthéses colloidales mesurés, alors que ce paramétre est primordial pour
le controle de taille.?%76

49. R. PENN, J. F. BANFIELD, Geochim. Cosmochim. Acta 1999, 65.

50. S. KUMAR, Z. WANG, R. L. PENN, M. TsapPATsis, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130.

51. V. M. Yuwono, N. D. Burrows, J. A. Sortis, R. L. PENN, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132.

52. D. L1, M. H. NIELSEN, J. R. I. LEE, C. FRANDSEN, J. F. BANFIELD, J. J. DE YOREO, Science
2012, 336.

53. D. L1, F. SOBERANIS, J. Fu, W. Hou, J. Wu, D. KisairLus, Cryst. Growth Des. 2013, 13.

54. A. 1. LupuLEscu, J. D. RIMER, Science 2014, 344.

55. M. H. NIELSEN, S. ALONI, J. J. DE YOREO, Science 2014, 345.

56. R. BESSELINK, T. M. STAWSKI, A. E. S. VAN DRIESSCHE, L. G. BENNING, J. Chem. Phys. 2016,
145.
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1.3 Problématique générale

La connaissance compléte des phénoménes de cristallisation en conditions douces est
donc loin d’étre acquise, a cause de deux Problémes principaux :

Pb. 1.1 Les prédictions actuelles ne considérent que les aspects de taille de particule, et au-
cun aspect de microstructure (structure interne, surface, agrégation, morphologie).

Pb. 1.2 Les scénarios de cristallisation actuels précisent mal comment les états intermé-
diaires réactionnels affectent les structures finales, alors qu’il est maintenant admis
qu’ils sont a l'origine de graves désaccords entre prédictions et mesures des flux de
germination.

L’objectif principal des travaux présentés par la suite est de parvenir a rationaliser
quantitativement la formation de nanoparticules d’oxydes en conditions douces, grace
notamment en établissant dans quelle mesure les états intermédiaires affectent ou non
les microstructures finales.

Le systéme chimique, choisi précisément a ce dessein, devra permettre divers suivis,
in situ, ni invasifs ni destructifs (les états intermédiaires sont potentiellement instables
ou métastables), dans le but de caractériser le passage de I’état initial "ions en solution"
a un état final d’équilibre. Un candidat de choix est le vanadate d’yttrium dopé europium
YVO,:Eu. Ce composé est pertinent pour plusieurs raisons :

— 1l cristallise a température ambiante et sa synthése en conditions douces est déja

57,58

bien connue.

— Il posséde une microstructure (signature de grains primaires de 2 & 5nm au sein
de particules de 30 nm).*

— Sa cristallisation est non-classique, un précipité intermédiaire amorphe se forme
rapidement (moins de 0.4 s).9%0!

— Sa luminescence rouge sous excitation UV est au premier ordre proportionnelle au
volume cristallin, ce qui permettra nos mesures in situ.%%53

57. A. HUIGNARD, T. GAcoIN, J.-P. BoiLot, Chem. Mater. 2000, 12.

58. A. HUIGNARD, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2001.

59. A. HUIGNARD, V. BUISSETTE, G. LAURENT, T. GACOIN, J.-P. BoiLoT, Chem. Mater. 2002, 1/.

60. B. FLEURY, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2013.

61. B. FLEURY, M.-A. NEOUZE, J.-M. GUIGNER, N. MENGUY, O. SPALLA, T. GACOIN, D. CARRIERE,
ACS Nano 2014, 8.

62. G. M1ALON, S. TOURKCAN, A. ALEXANDROU, T. GACOIN, J.-P. BoiLoT, J. Phys. Chem. C' 2009,
113.

63. G. MIALON, Theése de doctorat, Ecole polytechnique, 2009.
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1.4 Plan du manuscrit

Des expériences préliminaires menées au laboratoire (voir Sous-sous-section 2.1.2.3)
indiquaient qu’il était possible de synthétiser des particules d’YVO,:Eu monocristallines
ou polycristallines par simple contrdle du pH initial d’un des réactifs. Notre premier
objectif a donc été de préciser cette différence (DRX, TEM, SAXS/WAXS), afin d’en

déduire comment les mécanismes de formation mis en jeu différent.

1. Impact critique des conditions initiales sur les microstructures finales, pour ré-
pondre au Probléme 1.1.

L’analyse de la microstructure des produits finaux ne permet pas de conclure quant a
ces mécanismes. Notre deuxiéme objectif a donc été de sonder les évolutions structurales
(germination, croissance) en cours de cristallisation (SAXS/WAXS sur synchrotron).

2. Mesure des cinétiques de germination/croissance, prédiction analytique de la po-
lycristallinité, et clarification du réle triple de I'intermédiaire amorphe (réponse au
Probléme 1.2).

Nous parvenons a attribuer la bifurcation polycristaux/monocristaux a la compétition
entre les cinétiques de germination et croissance, sans toutefois pouvoir expliquer ces
cinétiques. La différence entre les cas polycristaux/monocristaux étant purement d’ordre
chimique (controle du pH initial), nous avons étudié les processus chimiques mis en jeu
(ICP-MS, luminescence, pH-métrie).

3. Etude des cinétiques chimiques mises en jeu, impact de la composition chimique
de I’amorphe sur ces cinétiques, proposition de mécanismes a 1’échelle moléculaire
(réponse au Probléme 1.2).

12
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Chapitre 2

Controle chimique de la structure des
nanoparticules d’Y VO :Eu

« N’oublie jamais, celui qui
croit savoir n’apprend plus. »

— Pierre Bottero, Le Pacte des
Marchombres, Tome 1 : Ellana

2.1 Introduction . . . . . . . ... 20
2.2 Caractérisations microstructurales des particules YV2 et YV3 aprés

12j de mirissement . . . . . . ..o 32
2.3 Microstructure des particules YV2 et YV3 & 24 h de réaction - diffé-

rences avec 12j . . . . . Lo oL 58
2.4 Impact du taux d’hydroxylation sur la longueur de cohérence des na-

noparticules d’YVOgEu . . . . . .o 63
2.5 Changement de microstructure post-syntheése - transformation de par-

ticules YV2 en particules YV37 . . . . . . ... L. 65
2.6 Mdurissements a des temps extrémement longs . . . . . . ... ... 71
2.7 Conclusion du chapitre . . . . . . . .. ... ... .. 73

2.A Appendice A - Impact des ions carbonate sur la microstructure des

nanoparticules ’YVOgEu . . . . ... 0oL 75
2.B Appendice B - Analyse détaillée des modéles pic-a-pic de Scherrer,

Williamson-Hall et Halder-Wagner . . . . . . ... ... ... .... 85
2.C Appendice C - Protocole de synthése des nanoparticules d’YVO4:Eu . 96
2.D Appendice D - Mesures par diffraction X et observations par micro-

scopie électronique . . . ... Lo 97
2.8 Bibliographie . . . . . ... o 100

19



2. CONTROLE CHIMIQUE DE LA STRUCTURE DES NANOPARTICULES D'YVO,:EU

2.1 Introduction

En développant notre problématique générale, nous avons souligné que les aspects
microstructuraux (autres que la taille des objets) étaient souvent éludés lors de la des-
cription de la cristallisation en conditions douces (Probléme 1.1). Pour y apporter des
éléments de réponse, nous explorons ici la synthése des nanoparticules d’YVO,:Eu en
faisant varier les paramétres chimiques liés aux solutions de précurseurs. Le controle de
la quantité d’ions OH introduits semble nous permettre de former a facon des poly-
cristaux ou des monocristaux. Ces différentes structures ont été obtenues juste avant le
début de ces travaux, et nécessitent d’étre précisées et complétées : c’est 'enjeu de ce
chapitre.

Dans la suite de cette section sera présentée la synthése colloidale du composé
YVO,:Eu. Plusieurs synthéses ont été développées par le passé. Elles montrent la diffi-
culté de controler finement la structure des particules finales.

Postulant la présence d’ions carbonates impactant nos synthéses, nous étudions un
nouveau protocole permettant de s’assurer de leur absence. Nous parvenons & un bon
controle sur la structure des particules grace a un parameétre crucial : la quantité initiale
d’ions hydroxyde introduits.

2.1.1 Synthése des nanoparticules dA’YVO,:Eu. Enjeux, état de
Part, limitations

Le vanadate d’yttrium dopé europium YVO,Eu a été trés apprécié des les années
1960 pour sa capacité a émettre une forte lumiére rouge. Cette propriété a été exploi-
tée a l'aide de tubes a rayons cathodiques pour produire la lumiére rouge des télévi-
seurs couleur par cathodoluminescence.! Cette propriété de forte luminescence rouge
est conservée a ’échelle nanométrique (sous excitation UV). En termes d’applications,
cela rend les nanoparticules inorganiques luminescentes d’YVO,:Eu potentiellement in-
téressantes pour l'incorporation dans des matériaux composites ou en tant que sondes
biologiques par exemple. Pour ces raisons, le vanadate d’yttrium a été étudié comme
potentiel nanoluminophore & partir des années 2000.2

2.1.1.1 Structure des particules d’YVO4:Eu - enjeu majeur pour leurs
applications

Les nanocristaux d’YVO,:Eu luminescent dans le rouge (longueur d’onde d’émission
620 nm) lorsqu’ils sont éclairés par du rayonnement UV (typiquement 280 nm). Dans ce
cas, il s’agit en réalité des groupements vanadate VO, qui absorbent ce rayonnement
excitateur. Ils sont ensuite capables de transférer cette énergie & un ion d’europium, qui
peut éventuellement se désexciter en émettant un photon rouge. L’efficacité de ce méca-
nisme de transfert énergétique dépend de la proximité entre les groupements vanadate et
les centres émetteurs, optimale dans le cas d’un matériau cristallin sans défaut (densité

1. A. K. LEVINE, F. C. PALILLA, Appl. Phys. Lett. 1964, 5.
2. A. HUIGNARD, T. GACOIN, J.-P. BoiLoT, Chem. Mater. 2000, 12.
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2.1. Introduction

maximale). Ainsi, le rendement de luminescence des nanoparticules d’YVO,:Eu dépend
fortement de la qualité cristalline du nanomatériau. La cristallinité représente donc un
enjeu supplémentaire lors de la synthése des particules d’YVO,:Eu, en plus des enjeux
de taille et surface spécifique, propres aux nano-objets de maniére générale.

Films minces luminescents Sous forme nanoparticulaire, le composé YVO,:Eu a
été étudié tout d’abord pour des applications en optique intégrée et pour des dispositifs
d’affichage. Pour ces applications, 1'idée est de fabriquer des revétements transparents
et luminescents sous UV.>* Dans ce cadre, on cherche a disperser des nanoparticules
luminescentes au sein d’'un matériau amorphe et transparent, typiquement un film de
silice SiO,. Il y a alors deux contraintes principales pour obtenir 'objet voulu. Premie-
rement, les nanoparticules doivent étre bien dispersées afin de conserver la transparence
du matériau. Deuxiémement, les particules doivent avoir un haut rendement d’émission
pour que la brillance du matériau soit suffisante. A I’échelle nanométrique, les hauts
rendements d’émission sont difficiles & atteindre pour trois raisons™® : (i) la petite taille
des particules limite leur rendement maximal (effet d’indice de réfraction effectif™®),
(ii) les défauts cristallins (inhérents au mode de synthése a basse température) peuvent
réduire le rendement d’émission, (iii) des groupements hydroxyde de surface éteignent
la luminescence, baissant encore le rendement d’émission.

Les nanoparticules idéales pour le dépot en films minces sont donc des objets cris-
tallins sans défaut et trés bien dispersées. Enfin, les particules désirées sont de taille
suffisamment petite pour étre invisibles a I’ceil nu, mais suffisamment grande pour avoir
un rendement de luminescence satisfaisant. Dans le cas des applications en milieu bio-
logique, c’est plutot la surface accessible qui est importante.

Applications en milieu biologique Les propriétés de luminescence ont également
été exploitées pour des applications en milieux biologiques, notamment dans le cadre
d’une collaboration entre les laboratoires PMC et LOB (tous deux de I'Ecole polytech-
nique). En voici trois exemples.

Marqueurs luminescents par détection de particule unique Tout d’abord,
les nanoparticules d"YVO,:Eu ont été étudiés comme marqueurs biologiques. Il est pos-
sible de fonctionnaliser les particules, de sorte & rendre disponible des fonctions amines ré-
actives a la surface des nano-objets d’YVO,:Eu. ' Les fonctions amines présentes peuvent

M. Yu, J. LIN, Z. WANG, J. Fu, S. WANG, H. J. ZHANG, Y. C. HAN, Chem. Mater. 2002, 1/.
G. DANTELLE, B. FLEURY, J.-P. BoiLoT, T. GAcOIN, ACS Appl. Mater. Interfaces 2013, 5.
G. M1ALON, M. GoHIN, T. GACOIN, J.-P. BoiLot, ACS Nano 2008, 2.

G. MIALON, S. TURKCAN, A. ALEXANDROU, T. GACOIN, J.-P. BoiLoT, J. Phys. Chem. C' 2009,
11

~ P oot o

R. S. MELTZER, S. P. FEOFILOV, B. TissUE, H. B. YUAN, Phys. Rev. B 1999, 60.
8. V. LEBIHAN, A. PILLONNET, D. AMANS, G. LEDOUX, O. MARTY, C. DUJARDIN, Phys. Rev. B
2008, 78.

i. Cette fonctionnalisation passe par une étape intermédiaire d’enrobage par de la silice fonctionna-
lisée.
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étre couplées avec une protéine cible par "cross-linking". La particule sert alors de mar-
queur luminescent pour la protéine cible. Cette méthode permet d’étudier par lumines-
cence les interactions entre une cellule et une toxine, par exemple.”'? Alors, 'idéal est
d’avoir des particules les plus petites possibles pour leur mobilité dans le milieu. Il faut
toutefois que leur rendement de luminescence soit suffisamment important pour que la
détection soit possible.

Détection d’espéces oxydantes FEn deuxiéme lieu, le vanadate d’yttrium dopé
europium permet la détection de dérivés réactifs de I'oxygéne (DROs).'!"!3 Ces com-
posés comportent des groupements peroxydes ou des radicaux oxygénés. Ces composés
sont trés réactifs chimiquement. " Bien que ces composés soient naturellement présents
dans l'organisme, un exces en DROs peut se révéler symptomatique de divers troubles
(cancers, troubles cardio-vasculaires, neurodégénérescence, diabéte, vieillissement).! La
détection de ces espéces oxydantes DROs est donc primordiale & des fins de diagnos-
tics. Pour détecter les DROs, les nanoparticules d’YVO,:Eu sont un bon candidat. Juste
avant mise en contact avec le milieu biologique & tester, les particules d’YVO,:Eu su-
bissent une photoréduction. Cette étape de photoréduction convertit les dopants Eu'"
en atomes divalents Eu'', luminescents dans le bleu. On s’attend alors a pas ou peu de
luminescence rouge sous excitation UV. Le retour de la luminescence rouge des nano-
particules d’YVO,:Eu est d’autant plus rapide que la concentration de DROs est élevée,
ce qui permet méme d’estimer cette concentration.'®'® L’efficacité des nanoparticules
d’YVO,:Eu pour cette application dépend alors de plusieurs facteurs. Premiérement, les
particules doivent étre nanométriques afin de pénétrer sans encombre les milieux cel-
lulaires visés. Deuxiémement, dans I’hypothése ou la photoréduction est favorisée a la
surface des particules, on voudra que les atomes d’europium soient accessibles aisément.
On privilégiera donc des particules dont la surface accessible est élevée. Troisiémement,
le rendement de luminescence doit permettre la détection, ce qui suppose une bonne
qualité cristalline des particules.

Agents de contraste pour 'imagerie La matrice vanadate accepte aisément la
substitution de ’atome d’yttrium par d’autres terres rares, les rayons ioniques étant tres

9. D. CASANOVA, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2008.

10. G. MIALON, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2009.

11. J. SHEN, L.-D. SuN, J.-D. Zuu, L.-H. WEIL, H.-F. SuN, C.-H. YAN, Adv. Funct. Mater. 2010, 20.

12. C. BouziGUEs, T. GACOIN, A. ALEXANDROU, ACS Nano 2011, 5.

13. N. DUEE, C. AMBARD, F. PEREIRA, D. PORTEHAULT, B. ViaNA, K. VALLE, D. AUTISSIER, C.
SANCHEZ, Chem. Mater. 2015, 27.

14. P. D. RAy, B.-W. HuaNg, Y. TsuJi, Cell. Signal. 2012, 24.

15. D. CasANOvVA, C. BouziGUes, T.-L. NGUYEN, R. O. RAMODIHARILAFY, L. BOUZHIR-SIMA, T.
GACOIN, J.-P. BoiLoT, P.-L.. THARAUX, A. ALEXANDROU, Nat. Nanotechnol. 2009, 4.

16. M. SCHOEFFEL, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2012.

ii. Leur réactivité s’explique par la présence d’électrons non appariés, ou par la présence d’oxygéne
0! pour les groupements peroxydes.
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proches.'™ ! Parmi ces éléments, le gadolinium est d’intérét majeur en tant qu’agent de
contraste pour I'imagerie par résonance magnétique (IRM), grace a sa forte susceptibilité
magnétique. Récemment, les nanoparticules de GdAVO, se sont montrées prometteuses
pour cette application.?’ L’IRM est une technique non perturbative de visualisation des
tissus au sein d’un organisme vivant. Lors d’une analyse par IRM, tous les noyaux d’hy-
drogéne présents (molécules d’eau, molécules organiques) sont excités magnétiquement.
Selon le tissu auquel ils appartiennent, leur temps de relaxation sera différent. La mesure
locale des temps de relaxation permet donc de délimiter spatialement 1’étendue des tissus
présents. A partir de cette information, une image 2D en niveaux de gris est construite :
on observe ainsi 'intérieur de 1'organisme, couche par couche, de profondeur variable.
C’est le contraste entre les temps de relaxation qui sera & l'origine du contraste sur
I'image obtenue. L’utilisation du gadolinium impacte le temps de relaxation des noyaux
d’hydrogéne proches.?’ Les zones concernées apparaissent en imagerie avec un contraste
plus fort. Les nanoparticules de GdAVO, peuvent remplir ce role. La preuve de concept a
été publiée en 2014 par Abdesselem et al., montrant le passage des particules de GAVO,
dans le foie, les reins et la vessie d'une souris.?’

Ces particules gadolinées peuvent également étre dopées en europium pour la détec-
tion de DROs. En plus de ces deux roles, on peut imaginer fonctionnaliser les particules
de GAVO4:Eu (voir ci-dessus), afin de les coupler a des protéines cibles d’intérét. Les
nanoparticules de GdVO,:Eu semblent pouvoir remplir trois roles simultanés : agent de
contraste pour I'IRM, senseur aux DROs, et marqueur biologique. Ce triple potentiel
rend le systéme GdVO,:Eu extrémement intéressant pour des applications en diagnostic
meédical. Dans ce cadre, les systémes devront étre (i) de taille controlée (ii) de bonne
cristallinité pour permettre la détection (iii) & haute surface spécifique pour favoriser les
interactions des nanoparticules avec leur environnement.

Pour résumer, dans le cas d’applications pour des dispositifs d’affichage, on souhaite
pouvoir synthétiser des nano-objets de trés bonne qualité cristalline et de taille contro-
lée, avec la plus petite surface exposée possible. Dans le cas d’applications en milieux
biologiques, on favorisera la fabrication de particules avec la plus grande surface exposée
possible, de taille controlée, avec de plus faibles contraintes sur la qualité cristalline.

La structure voulue des particules, pas seulement la taille, dépend donc directement
de I'application visée, et est de plus critique pour cette application.

2.1.1.2 Synthéses des nanoparticules dA’YVO Eu

Tout 'enjeu de 1’élaboration du nanoluminophore YVO,:Eu repose sur la capacité a
controler la structure des particules. Il est fortement probable que la structure recher-
chée ne soit pas nécessairement le monocristal. Selon 'application visée, il s’agira d'un
compromis a trouver entre synthétiser soit des nanomatériaux hautement luminescents,

17. Y. Jia, J. Solid State Chem. 1991, 95.

18. A. HUIGNARD, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2001.

19. B. FLEURY, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2013.

20. M. ABDESSELEM, M. SCHOEFFEL, I. MAURIN, R. RAMODIHARILAFY, G. AUTRET, O. CLEMENT,
P.-L. THARAUX, J.-P. BoiLoT, T. GACOIN, C. BOUZIGUES, A. ALEXANDROU, ACS Nano 2014, 8.
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soit des objets poreux, a forte surface spécifique, plus sensibles a leur environnement.
Puisque la luminescence des particules d’YVO,:Eu est trés sensible aux phénomeénes
d’extinction de surface, augmenter la porosité des particules revient a diminuer le ren-
dement de luminescence. Ces deux contraintes sont donc contradictoires. Le poids a
accorder a chacune d’elles dépend de l'application visée : optimiser le rendement de
luminescence ou privilégier les interactions avec I’environnement.

Dans les deux cas, la mise en forme la plus pratique est la dispersion colloidale,
permettant a la fois un dépot simple pour des applications de revétements transparents
d’une part, et une utilisation telle quelle en vue d’injection n vivo d’autre part. Dans
le but d’obtenir des suspensions colloidales stables de nanoparticules d’YVO :Eu de
morphologie controlée, de nombreuses voies de synthése du composé YVO,:Eu ont été
développées.

La voie de synthése colloidale Parmi les méthodes possibles pour obtenir des dis-
persions colloidales de vanadate d’yttrium dopé europium nanométrique, la voie de syn-
thése hydrothermale et la voie douce sont les méthodes les plus plébiscitées.??6:21-27
La voie de synthese par chauffage & micro-ondes a été explorée en 2015 par Duée
et al..'> De maniére générale, les synthéses hydrothermales permettent d’obtenir des
particules en apparence monocristalline (cohérence préservée sur toute la taille de la
particule),”0:21:2225:26 tandis que les synthéses par voie douce (ou micro-ondes) ménent &
des objets plutot polycristallins (inhomogénéités internes de contraste).? 3232427 Quelles
que soient les conditions de synthése, on obtient des nanoparticules mesurant de 10 a
80 nm.

Toutes ces recherches tentent d’évaluer l'influence d’un paramétre de synthése sur
une propriété, par exemple I'impact d'un surfactant sur la taille des nanoparticules'®?®
ou l'impact de la température (pendant ou aprés la synthése) sur la longueur de
cohérence®?”3Y ou encore I'impact du pH de synthése sur la longueur de cohérence.'®

A notre connaissance, peu de travaux se focalisent sur ’analyse détaillée de la struc-
ture interne, ou microstructure, des nanoparticules. Celle-ci demeure donc mal connue.
Pourtant, dans le cas de nanomatériaux, le lien entre structure et propriétés est critique.
Mieux connaitre la microstructure des nanoparticules d’YVO,:Eu pourrait révéler des
leviers de controle permettant d’orienter cette synthése selon ’application voulue. Notre
positionnement sera de chercher a clarifier cette microstructure.

21. H. Wu, H. Xu, Q. Su, T. CHEN, M. Wu, J. Mater. Chem. 2003, 13.

22. L. YANHONG, H. GUANGYAN, J. Solid State Chem. 2005, 178.

23. D. GIAUME, V. BUISSETTE, K. LAHLIL, T. GACOIN, J.-P. BoiLoT, D. CAsANOvA, E. BEAURE-
PAIRE, M.-P. SAUVIAT, A. ALEXANDROU, Prog. Solid State Chem. 2005, 33.

24. V. BUISSETTE, D. GIAUME, T. GACOIN, J.-P. BoiLoT, J. Mater. Chem. 2006, 16.

25. X. Wu, Y. Tao, C. Song, C. Mao, L. DoNG, J. ZHU, J. Phys. Chem. B 2006, 110.

26. S. RAY, A. BANERJEE, P. PRAMANIK, J. Mater. Sci. 2010, 45.

27. B. FLEURY, M.-A. NEOUZE, J.-M. GUIGNER, N. MENGUY, O. SPALLA, T. GACOIN, D. CARRIERE,
ACS Nano 2014, 8.

28. S. KHADEMOLHOSEINI, S. MAZAHERI, J. Mater. Sci. Mater. Electron. 2017, 28.

29. G. L1, K. CHAO, H. PENG, K. CHEN, J. Phys. Chem. C 2008, 112.

30. A. P. Gysi, A. E. WiLLIAMS-JONES, D. HARLOV, Chem. Geol. 2015, 401.
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Omniprésence du pH Un paramétre de synthése est systématiquement discuté car
intrinséquement présent : il s’agit du pH. Les tentatives de controler le pH ne permettent
pas de maitriser finement les propriétés des particules d’YVO,:Eu.

Cette problématique du controle de pH en cours de synthése est récurrente. Pourquoi
le contréle du pH est-il a la fois si délicat et si critique ?

2.1.1.3 Double roéle des ions OH lors de la synthése colloidale d’YVO,:Eu

La synthése colloidale par voie douce des nanoparticules d’YVO,:Eu s’effectue par
coprécipitation des ions aqueux Y*©, Eu®" et VO,*. La spéciation des oxydes de va-
nadium VV a température et pression ambiantes restreint existence de I'ion VO, aux
milieux trés basiques, soit & pH > 13. Ainsi, I'idée que le pH du milieu réactionnel doit
étre tres basique tout au long de la réaction est directrice pour les voies de synthése col-
loidale du vanadate d’yttrium. Il est toutefois observé que la cristallisation du composé
YVO,:Eu s’accompagne d’une baisse de pH. C’est pourquoi les protocoles rapportés im-
pliquent souvent I'ajout goutte-a-goutte d’une solution de base pour stabiliser le pH. Il
subsiste cependant une difficulté : un pH supérieur a 6.5 conduit a la précipitation des
ions Y*"et Eu*"en leurs hydroxydes respectifs, Y(OH); et Eu(OH)3.*! La formation de
ces hydroxydes est indésirable et a été jugée irréversible.!®1%32 Un compromis en terme
de pH doit donc étre mis en place pour ne pas entraver la cristallisation du composé
YVO,:Eu. Une possibilité est de maintenir le pH & une certaine valeur, ou de le remonter
aprés un certain temps de réaction.?"6:13:21-27

On peut anticiper deux effets antagonistes en jeu, qui expliqueraient ces difficultés :

1. la consommation d’ions VO, , basiques, conduit & une diminution du pH. En effet,
s’il est présent en équilibre dans un milieu et qu’'une partie disparait subitement par
précipitation, il y aura formation de nouveaux ions VO, pour compenser cette
perte, selon le principe de LeChéatelier. Or, 'ion orthovanadate est Iion de VV
aqueux le plus basique possible. Pour reformer I'ion VO, et retrouver équilibre
thermodynamique, il faudra consommer des ions OH  depuis le milieu.

VO, = acides + OH" {1}

La disparition de I'ion VO,* entraine bien une diminution du pH.

2. a l'inverse, la consommation des ions Ln®*" par la cristallisation de LnVO, - ot Ln
désigne indistinctement I'yttrium ou ’europium - contribue a augmenter le pH du
milieu. Les ions d’yttrium et d’europium ne sont pas seulement sous ces formes
simples de cations trivalents. En réalité, ils peuvent se trouver aussi sous forme de
[Ln(OH)*", [Ln(OH),|", [Ln(OH),|", et Ln(OH); qui précipite, selon la basicité
du milieu. La cristallisation du vanadate d’yttrium dopé europium ne consomme
que les espéces Ln®" dans le bilan réactionnel. Quelle que soit leur source, cette
consommation relargue des ions OH dans le milieu, d’otl une augmentation du

31. C. BAEgs, R. MESMER, The Hydrolysis of Cations, 1976.
32. D. GIAUME, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2006.
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pH.
Ln*" 4 xOH == [Ln(OH),]*™ {2}

La consommation des cations métalliques Ln®" induit bien une augmentation du
pH.

En outre, pour des milieux trés basiques (typiquement pH > 13, soit le domaine
de prédominance de l'ion VO437), les mesures de pH conventionnelles sont peu précises.
Cette imprécision dans le cas de milieux extrémes provient de la dépendance en échelle
logarithmique des concentrations en ions H" et OH™ avec le pH. Par exemple, une er-
reur de 0.1 unité & pH = 13 (soit 0.8 %) entraine une erreur de plus de 20% sur la
concentration en ions OH !

Ces difficultés a controler rigoureusement le pH tout au long de la synthése peuvent
expliquer pourquoi le controle de la structure du nanomatériau YVO,:Eu est si ardu.
Une piste intéressante pour le développement de synthéses colloidales de nanoparticules
d’YVO,:Eu est de considérer que le pH est une observable peu précise. Alors, nous avons
préféré controler trés précisément la quantité d’ions hydroxyde apportés au moment du
mélange.

2.1.2 Nouvelle approche via le taux d’hydroxylation - contréle
de la quantité d’ions OH apportés plutét que du pH

Pour tenter de remédier a ces difficultés de controler des propriétés physiques des
nanoparticules d’YVO,:Eu, nous avons choisi, en conditions douces, I’approche suivante.
Plutot que de tenter de controler le pH en cours de synthése (ajout de base en cours
de réaction), notre approche consiste a controler la quantité d’ions hydroxyde introduite
initialement.

2.1.2.1 Avantage double du choix de I'ion métavanadate comme source de
vanadium

Au laboratoire, il a été constaté par Blaise Fleury que la provenance du réactif de
vanadate NasVO, avait un impact important sur la qualité cristalline des nanoparticules
formées.' Selon le flacon dont provenait le réactif, la taille des domaines cristallins
pouvait varier du simple au double, de 10 & 20nm (Figure 2.1). Cette observation est
importante puisque le rendement de luminescence d’YVO,:Eu dépend directement de sa
qualité cristalline.

Au vu de la basicité de ion VO, la poudre de NazVO, doit comporter un carac-
tére trés basique également. Cette poudre pourrait alors adsorber le CO, de I'air. Une
possible explication de la mauvaise reproductibilité de la longueur de cohérence pour
nos synthéses serait la présence de carbonates sur la surface de la poudre de NazVO,.
L’impact des ions carbonates sur la structure finale des particules est vérifié en fin de
chapitre, Section 2.A. Il est alors probable que la qualité cristalline des particules soit
influencée non seulement par la provenance du sel de NazVO,, mais surtout par la date
d’ouverture du flacon (début de sa possible carbonatation). Nous avons donc un double
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Figure 2.1 — Longueurs de cohérence des particules d’YVO,:Eu en fonction de la prove-
nance du précurseur de NagVO,."

probléme : manque de confiance dans le réactif d’orthovanadate, et contréle fragile du
pH en cours de réaction.

Pour y remédier, I'approche, initiée par Marie-Alexandra Néouze ™, est de former I'ion
orthovanadate in situ, lors de la préparation du précurseur de vanadate. Une source de
vanadium (V) alternative est le métavanadate de sodium NaVOs3, dont la poudre a un
caractére bien moins basique. Pour le convertir en orthovanadate, on se fie & I’'équilibre
simplifié suivant :

iii

VOgﬁ +20H = VO47 + HQO {3}

Ainsi, en partant du sel de métavanadate de sodium NaVO; et 2 équivalents molaires
de base, on obtient a priori la méme composition chimique initiale qu’en utilisant di-
rectement le NasVOy, tout en s’affranchissant des effets supposés de carbonatation de
surface. Cette vision est bien str simpliste, la spéciation de l'ion VV étant trés complexe
en milieu aqueux. Elle est abordée en détail au Chapitre 4.

2.1.2.2 Synthéses de nanoparticules dA’YVO4:Eu avec le taux
d’hydroxylation - nomenclature YVn

Pour synthétiser des nanoparticules d’YVO,:Eu par coprécipitation, on prépare deux
solutions de précurseurs.

Le premier contient les ions yttrium et europium, préparé en dissolvant les masses
adaptées de nitrates d’yttrium et d’europium dans de l'eau distillée de sorte que la
concentration totale des cations soit de 0.1 molL~!. On appelle z le taux de dopage

iii. Alors en poste d’ATER au laboratoire PMC.
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initial, défini comme le quotient de la concentration en europium par la concentration
totale en cations (Equation 2.1).

[Eu]apporté
= (2.1)
[Y] apporté + [Eu] apporté

Pour les nanoparticules d’YVO,:Eu, le rendement de luminescence est maximal pour un
taux de dopage de 20 %.'° Le composant majoritaire de la solution préparée est I'yttrium,
le précurseur est donc appelé Y.

Le second précurseur devra contenir 0.1 mol L' de vanadium et n équivalents d’ions
OH . La source de vanadium est la poudre de NaVOj; et la source des ions OH est une
solution de soude & 1 mol L !, préparée fraichement & partir de soude concentrée et titrée
en ampoule. Le taux d’hydoxylation n est alors défini comme le quotient initial entre la
quantité d’ions OH™ introduite par la quantité de vanadium (Equation 2.2).

n — [OH Japporte (2.2)

[V] apporté

Le précurseur ainsi préparé est appelé Vn. Selon la Réaction 3, on anticipe qu’il faut
n > 2 pour que la conversion en orthovanadate soit totale.

La synthése des nanoparticules est réalisée en mélangeant un volume égal des pré-
curseurs Y et Vn, voir protocole détaillé Section 2.C. On notera YVn la synthése cor-
respondante. v Marie-Alexandra Néouze a synthétisé des particules d’YVO,:Eu a partir
des synthéses YV2 et YV3. Dans le cas YV2, elle obtient des particules polycristallines,
et dans le cas YV3, les particules obtenues semblent monocristallines.

2.1.2.3 Observations préliminaires par microscopie électronique a
transmission

Pour bien appréhender la différence de structure entre les particules nommeées YV2
et les particules YV3, on présente des clichés de microscopie électronique a transmission
(Figure 2.2), réalisées par Eric Larquet au laboratoire PMC & partir de solutions sta-
bilisées de ces particules (protocole détaillé en Sous-section 2.D.2). On observe ainsi de
nettes différences de morphologie entre les deux échantillons. Ces observations en micro-
scopie, qualitatives et préliminaires, constituent 1’état de la connaissance de la structure
des nanoparticules YV2 et YV3 au laboratoire au moment du début des travaux pré-
sentés par la suite.

Les particules sont trés agrégées dans les deux cas YV2 et YV3. Il est rare de trou-
ver une particule isolée. Il reste aujourd’hui trés difficile de répartir les nanoparticules
d’YVO,:Eu de maniére homogéne sur la grille d’observation de microscopie.

iv. L’intérét de cette notation est double. Le chiffre n permet de rapidement savoir de quelle synthése
il est question. La présence du cation majoritaire dans la notation reflete la potentielle généralisation
de ces synthéses & d’autres terres rares, dont la réactivité est similaire : en partant du lanthane, du
gadolinium ou de I'ytterbium, on a les synthéses correspondantes LaVn, GdVn, YbVn.
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(a) Nanoparticules YV2. (b) Nanoparticules YV3.

Figure 2.2 — Clichés de microscopie électronique a transmission de nanoparticules issues
de synthése YV2 (gauche) et YV3 (droite) a 12 de réaction.

On observe pour le cas YV2 que les nanoparticules possédent des tailles assez va-
riables. Elles présentent une morphologie ovoide, mesurant de 20nm a 80 nm de long et
10nm & 50nm de large. Cette forme est trés similaire a celle décrite auparavant.?!32*
Cette morphologie est trés proche de la morphologie des nanoparticules rencontrées dans
la littérature, formées en conditions douces & partir de 'orthovandate de sodium. Au
premier ordre, le protocole de syntheése YV2 a permis de retrouver les nanoparticules
d’YVO,:Eu typiques, déja connues et bien caractérisées.

L’observation est tout autre pour le cas YV3. Les particules YV3 ont des contours trés
marqués. Les arétes et les angles sont assez nets : ce sont des particules facettées. Leurs
projections sur le plan de la grille d’observation sont de forme carrée ou hexagonale, en
trés bon accord avec la forme attendue du cristal d’YVO,, ditétragonale-dipyramidale.
Cette forme est caractéristique des cristaux de zircon (ZrSiO,), de méme groupe d’espace
que YVO, et EuVO,." La projection de ce solide sur un plan conduit a des carrés ou
a des hexagones selon 'axe de projection, ce qui correspond a nos observations par
microscopie. Cette forme correspond également & la forme des monocristaux obtenus
par synthése hydrothermale (voir Figure 2.3).10:%

Les particules YV3 mesurent entre 30 nm et 50 nm, elles sont donc moins polydis-
perses que les particules YV2. Les particules YV3 apparaissent plus sombres que les
particules YV2 : leur contraste est plus élevé a méme flux d’électrons et méme temps

v. Cette prédiction sur la forme se base sur le groupe ponctuel de symétrie auquel appartient le
groupe d’espace du cristal étudié. A chaque groupe ponctuel est attribué une classe cristalline selon
la nomenclature de Groth. Le vanadate d’yttrium cristallise dans le groupe d’espace 4Elmd, ce qui
correspond au groupe ponctuel %mm, et a la classe ditétragonale-dipyramidale.
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Figure 2.3 — Forme attendue du monocristal d’YVO,. Figure tirée de la page 64 du
manuscrit de thése de Geneviéve Mialon.'"

d’exposition. Cette observation suggére que les particules YV3 sont plus denses. Les
nanoparticules YV3 seraient donc de meilleure qualité cristalline, ce qui rejoint ’obser-
vation que leur forme est proche de celle du cristal idéal. En résumé, les particules YV3
sont trés proches du cristal théorique. Elles sont donc qualifiées de monocristaux par
Néouze et al.

Dans le cas n = 2, on forme donc les particules polycristallines connues, dans le cas
n = 3 on forme directement des monocristaux.

2.1.3 Hypothéses de travail et plan du chapitre

A ce stade, nous pouvons formuler quelques Hypothéses. Ici, nous baptisons
d’Hypothése de travail toute proposition raisonnable, au vu des connaissances ac-
tuelles, qui sera a confirmer ou infirmer via ce travail de thése.

2.1.3.1 Hypothéses de travail

Polycristaux et monocristaux Les observations précédentes (Figure 2.2) indiquent
que le contréle du taux d’hydroxylation n permet de former des particules polycristallines
quand n = 2, et monocristallines quand n = 3. C’est donc notre premiére hypothése de
travail, que nous devrons confirmer, infirmer, ou nuancer.

Hyp. 2.1 Les particules YV2 sont polycristallines et les particules YV3 sont des monocris-
taux. Le choix du précurseur de métavanadate est donc bien plus intéressant que
le choix de I'orthovanadate : a n = 2 on retrouve les polycristaux connus, et pour
n = 3 on forme des monocristaux.

La microstructure YV2 est intermédiaire La structure YV3, supposée mono-
cristalline, ressemble & un cristal parfait. Thermodynamiquement, c’est certainement un
état trés stable. On peut alors présumer que la microstructure polycristalline YV2 est en
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fait un intermédiaire, dont le mrissement conduirait a la microstructure monocristalline

YV3.

Hyp. 2.2 La microstructure YV2 est un intermédiaire réactionnel de la microstructure YV3,
qui est le monocristal parfait stable thermodynamiquement. Le monocristal YV3
serait issu de réarrangements au sein de polycristaux YV2 qui réduisent la surface
(et donc I'énergie) du systéme.

2.1.3.2 Plan du chapitre

Dans un premier temps (Section 2.2), nous avons caractérisé la différence de structure
observée entre les deux types de nanoparticules : YV2 et YV3, dopées a 20 % en europium
a 12 de réaction, pour nous assurer d’un avancement maximal. A cette fin, nous utilisons
deux techniques d’analyses quantitatives :

— la qualité cristalline est évaluée par la mesure de la longueur de cohérence par
diffraction des rayons X (DRX). L’estimation de la longueur de cohérence par DRX
a fait 'objet d’un développement méthodologique conséquent (voir Section 2.B),
nous permettant de tracer des cristallites moyens en trois dimensions.

— la structure interne des particules d’YVO,:Eu est sondée par diffusion X. Nous
quantifions leur taille (40nm), leur porosité et leur surface spécifique. Nous me-
surons également systématiquement la contribution de grains primaires nanomé-
triques (5 nm).

Nos résultats sont en bon accord avec les observations de microscopie, validant ainsi
notre approche. Nous confirmons la différence en structure observée par microscopie,
validant 'Hypothése 2.1. Le caractére monocristallin des particules YV3 est toutefois
nuance.

Dans un deuxiéme temps (Section 2.3), nous avons étudié les microstructures YV2 et
YV3 a 24h de réaction. En effet, la durée de 12 est élevée, ce qui justifie de s’intéresser
a des temps de réaction plus courts. De plus, d’éventuelles différences & 24 h par rapport
aux structures tout juste observées a 12j pourraient alimenter I’'Hypotheése 2.2. 11 se
pourrait que I’évolution sur 12j des structures YV2 et YV3 contiennent des indices
du controle cinétique ou thermodynamique. Les structures que nous obtiendrons ne
permettront cependant pas de trancher.

Ensuite, nous examinerons divers moyens (chacun faisant I’objet d'une section dédiée)
de tester 'Hypothése 2.2, sans y parvenir tout a fait.

Dans un troisiéme temps (Section 2.4), nous avons étudié la variation de la longueur
de cohérence avec n, a 24 h de réaction. La longueur de cohérence est sensible a n pour
n compris entre 2 et 2.5, suggérant que le controle pourrait étre de nature thermodyna-
mique.

Dans un quatriéme temps (Section 2.5), des traitements hydrothermaux de particules
YV2 nous permettent d’obtenir des monocristaux, suggérant que la structure YV2 soit
piégée cinétiquement.

Dans un cinquiéme temps (Section 2.6), nous laissons les particules YV2 et YV3 évo-
luer sur plusieurs mois. Nous observons alors des évolutions trés différentes : les particules
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Y V2 ne paraissent plus évoluer aprées 12j tandis que les particules YV3 grossissent for-
tement, vraisemblablement par des mécanismes de type mirissement d’Ostwald. Cette
observation pourrait suggérer que le controle de la microstructure soit thermodyna-
mique, mais & nouveau, un contre-argument acceptable est que la structure YV2 est
piégée cinétiquement.

Les analyses structurales proposées ici ont fait ’objet d’un développement méthodo-
logique important, & la fois en DRX (Section 2.B) et en diffusion X (Section 3.B). En
appendice, Section 2.A, figure la preuve de I'impact des ions carbonate sur la micro-
structure des particules d’YVO,:Eu.

2.2 Caractérisations microstructurales des particules
YV2 et YV3 aprés 12j de miirissement

Les nanoparticules issues de synthéses YV2 et YV3 ont été caractérisées aprés 12
de réaction, pour nous assurer d'un avancement maximal.

Les images de microscopie (Figure 2.2) montrent & premiére vue une différence en
morphologie entre nos deux échantillons. Les particules YV2 sont ovoides et paraissent
inhomogeénes. Les particules YV3 sont facettées et ont la forme attendue du cristal.

La qualité cristalline des particules YV2 et YV3 parait différente également. Cette
technique permet d’obtenir des informations concernant la matiére cristalline. Pour com-
plétement caractériser les particules, des analyses de diffusion X sont réalisées. On re-
monte ainsi aux caractéristiques structurales des particules telles que leur taille, leur
porosité et leur ratio surface/volume.

Toutes ces informations constituent ce qu’on appellera par la suite la microstructure
des particules. Nous allons détailler ici en quoi les microstructures YV2 et YV3 différent
et ainsi mettre en évidence notre controle chimique de la microstructure des particules
d’YVO,:Eu.

Tout d’abord, nous rechercherons le meilleur modéle d’analyse pour la DRX. Quatre
modeéles seront appliqués a nos échantillons, ce qui nous permettra de comparer les qua-
lités cristallines des échantillons YV2 et YV3. Ces échantillons seront aussi analysés par

diffusion X, ce qui nous permettra de bien caractériser la microstructure des particules
YV2 et YV3.

2.2.1 Diffraction des rayons X d’une poudre nanoparticulaire

La diffraction X sur poudre est une technique d’analyse pertinente en sciences des
matériaux puisqu’elle permet d’identifier les cristaux en présence. De plus, une analyse
quantitative des données de diffraction permet de caractériser précisément la taille des
cristaux étudiés. Il existe plusieurs maniéres d’analyser ces données, la problématique
du choix de la méthode adéquate est donc treés importante. Pour répondre a cette pro-
blématique, nous avons étudié quatre modéles d’analyse.
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2.2. Caractérisations microstructurales des particules YV2 et YV3 aprés 12 de
mirissement

2.2.1.1 Problématique de ’extraction de longueur de cohérence

En plus de I'identification des phases cristallines, la diffraction des rayons X permet
d’appréhender la taille des cristallites présents. En effet, lorsque la taille des cristallites
est inférieure & quelques centaines de nm, on observe un élargissement des raies de
diffraction. V!

Quantitativement, plusieurs méthodes permettant d’évaluer la taille de ces domaines
de cohérences existent. D’une part, la méthode de Scherrer, I’analyse Williamson-Hall,
I’analyse Halder-Wagner sont basées sur la mesure de I’élargissement des raies. D’autre
part, l'affinement Rietveld est basé sur I'expression analytique de l'intensité diffractée
et de paramétres instrumentaux.

Les trois premiéres méthodes résultent d’un ajustement pic par pic du signal diffracté,
tandis que ’analyse de Rietveld consiste en I’analyse du profil global du diffractogramme.
Concentrons-nous donc dans un premier temps sur les méthodes de Scherrer, Williamson-
Hall et Halder-Wagner. Ces analyses possédent des noms différents mais utilisent les
mémes paramétres d’entrée. En effet, il s’agit dans tous les cas de mesurer la largeur a
mi-hauteur et la position des raies de diffraction.

2.2.1.2 Détermination de longueurs de cohérence par mesure raie par raie
de largeurs a mi-hauteur

Les trois méthodes de Scherrer, de Williamson-Hall et de Halder-Wagner sont des
modeéles de précision croissante permettant d’estimer la longueur de cohérence moyenne
L. au sein de la poudre analysée.

Lorsqu’un cristal est de taille sub-micronique, plus le cristallite est petit, plus ses
raies de diffraction sont larges.?*° En mesurant la largeur & mi-hauteur H pour chacun
de ces pics, on peut estimer la longueur de cohérence L., définie comme la racine cubique
du volume moyen des cristallites en présence®0-" :

3

Lc - ‘/cristallite (23)

Les modéles utilisés sont présentés succinctement ici. Ils sont décrits et discutés
précisément en appendice de ce chapitre (Section 2.B).

33. P. SCHERRER, Bestimmung Der Inneren Struktur Und Der Gréfe von Kolloidteilchen Mittels
Rontgenstrahlen, dans Kolloidchemie Ein Lehrbuch, 1912.

34. P. SCHERRER, Nachrichten Von Ges. Wiss. Zu Gott. Math.-Phys. KI. 1918, 1918.

35. F. T. L. MuNi1z, M. A. R. MIRANDA, C. MORILLA DOS SANTOS, J. M. SASAKI, Acta Crystallogr.
Sect. A 2016, 72.

36. A. R. STOKES, A. J. C. WiLsoN, W. L. BRAGG, Math. Proc. Camb. Philos. Soc. 1942, 58.

37. J. I. LANGFORD, The Use of the Voigt Function in Determining Microstructural Properties from
Diffraction Data by Means of Pattern Decomposition, dans Accuracy in Powder Diffraction II, NIST
Special Publications, 1992.

vi. Il est important de noter ici que la longueur de cohérence (ou taille de cristallite) ne correspond
pas nécessairement & la taille des grains constitutifs de la poudre. C’est le cas seulement pour des
monocristaux. Dans le cas le plus général, la taille de cristallite est inférieure & la taille physique du
grain.
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Méthode de Scherrer En considérant que les cristallites sont de symétrie sphérique,
la formule de Scherrer donne :

K\
L, =
H cosf

(2.4)

avec K le facteur de forme, pris égal a 0.9 dans le cadre de 'approximation de cristallites
isotropes. H est I’élargissement de raie dii a la taille, 0 le demi-angle de diffraction de la
raie considérée et A la longueur d’onde du faisceau X utilisé pour la mesure. L’application
de la formule de Scherrer (Equation 2.4) sur chaque raie mesurée permet d’estimer
I’épaisseur moyenne des cristallites selon différentes dimensions.

Tracé de Williamson-Hall L’analyse de Scherrer est pertinente comme premiére
approche pour appréhender I'ordre de grandeur de taille des cristallites mais ne prend
pas en compte la présence éventuelle de défauts au sein du cristal. Williamson et Hall
proposérent en 1953 que I'élargissement total de raie est di a la somme de 1’élargissement
di a la taille et celui dii aux défauts, avec 'hypothése simplificatrice que toutes les
contributions ont un caractére lorentzien.*® Il en découle I’équation suivante :

H cost B 0.9_1_4 sin 6
X L, T

(2.5)

ol £ est le taux moyen de déformations présents (dues aux défauts a 1’échelle ato-
mique) au sein du matériau. H et 6 sont connus, ils résultent de l'ajustement des raies.
L’Equation 2.5 est donc une équation de droite dont les paramétres sont inconnus. Le
tracé de Williamson-Hall consiste en le report des points, de coordonnées connues, sur
un graphe. Une régression linéaire des points expérimentaux permet d’obtenir les para-
metres de la droite et d’en déduire la valeur de L.

Tracé de Halder-Wagner Le modéle de Halder-Wagner ressemble beaucoup a celui

de Williamson-Hall. L’équation de droite associée est la suivante®”*° :

38. G. WILLIAMSON, W. HALL, Acta Metall. 1953, 1.

39. N. C. HALDER, C. N. J. WAGNER, Acta Crystallogr. 1966, 20.

40. N. C. HALDER, C. N. J. WAGNER, Analysis of the Broadening of Powder Pattern Peaks Using Va-
riance, Integral Breadth, and Fourier Coefficients of the Line Profile, dans Advances in X-Ray Analysis,
(éd. : G. R. MALLETT, M. J. FAY, W. M. MUELLER), 1966.
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mirissement
ou H* et d* sont définis par :
H cos @
=25 (2.7)
A
2sinf
" = SIA” (2.7b)

Par rapport au tracé de Williamson-Hall, ce modéle améliore la fiabilité de I'estima-
tion de L. pour deux raisons.

Tout d’abord, la pondération des points expérimentaux n’est pas constante. L’impact
d’un couple de données sur 'ajustement de 1’équation de droite de Halder-Wagner est
d’autant plus élevé qu’il correspond & un petit angle de diffraction, et réciproquement.
Les données mesurées aux petits angles sont les plus fiables (meilleure sensibilité et
souvent plus intenses dans le cas de cristallites nanométriques), ce qui améliore la fiabilité
du modéle.

L’établissement du modéle de Halder-Wagner implique la séparation fine de la contri-
bution de taille et de la contribution due aux contraintes dans 1’élargissement de raie.
C’est la deuxiéme raison pour laquelle le modéle de Halder-Wagner est plus précis (voir
Sous-section 2.B.4).

Les trois méthodes décrites ci-dessus reposent finalement sur un ajustement numé-
rique des raies observées : & partir du diffractogramme observé, on tente de justifier
les élargissements de raie observés par des effets de taille et contraintes. La démarche
inverse consisterait & utiliser nos connaissances sur I’échantillon pour modéliser un dif-
fractogramme théorique, et vérifier leur accord. C’est la démarche de ’analyse Rietveld.

2.2.1.3 Analyse Rietveld

Définitions Sans étre exhaustives, ces quelques pages visent & présenter les clés essen-
tielles a la compréhension de ’ajustement de Rietveld. Pour conduire une telle démarche,
la maille cristalline élémentaire est décrite trés précisément. Cette description doit com-
porter les paramétres de maille attendus, la nature chimique des atomes présents et leur
position spatiale dans la maille. Elle doit aussi inclure la multiplicité de la maille et sa
symétrie. Cette description nous permet de construire le facteur de structure de la maille
considérée :

J
Fu =Y _ N, fexp (—2im(ha; + ky; + 1z;)) (2.8)

j=1

Dans le cristal, les atomes sont présents seulement & des positions particuliéres, connues.
Il s’agit des coordonnées réduites (z;,y;, z;). Ce triplet peut correspondre & N; atomes
j de méme nature chimique, dont le facteur de diffusion atomique est f;.""

vii. L’expression du facteur de diffusion atomique est complexe, notamment dans le cas de la prise en
compte de la diffusion anomale. Elle ne sera donc pas détaillée ici.
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Avec ces connaissances, on simule le diffractogramme attendu correspondant.*! On
ajuste ensuite le diffractogramme simulé a ’expérience en incluant les effets d’élargisse-
ments dus a la taille et aux microdéformations. Dans notre cas ol une seule phase est
présente, l'intensité diffractée se calcule ainsi :

Ieac(20) =S Z it | Fra > Lria Onia A dnpa (20) + 1o(20) (2.9)
hicl

Ou mpy est la multiplicité de la raie (hkl) considérée. Les facteurs Lpg, Opg et A
sont respectivement les corrections de Lorentz (composante magnétique du rayonnement
X, ne dépendant que de l'instrument), d’orientation préférentielle des cristallites (ou
texture, non considérée ici), et d’absorption du rayonnement X. S est un paramétre
d’échelle ajustable (permettant des analyses quantitatives dans le cas ou le diagramme
comporte plusieurs phases), et I est un polynéme en 20 modélisant le bruit de fond du
diffractogramme. Enfin, ¢y, est une fonction de pseudo-Voigt en 26 (voir Equation 2.30).
C’est la fonction mathématique décrivant la raie (h k) considérée, aussi appelée profil
de raie, que 1’'on ajustera.

Comme pour tout ajustement, le but de I’affinement Rietveld est de minimiser I’écart
entre les données mesurées et la modélisation. On cherche donc & ajuster S et les pa-
ramétres des fonctions de pseudo-Voigt ¢py (intensité maximale, position, largeur a
mi-hauteur, fraction de composante lorentzienne et gaussienne) de sorte a minimiser x?,
défini comme :

= Z (IcaIC(zizxp_(z[;);p@e)) (2.10)

26

Les ajustements de Rietveld ont été effectués a ’aide du gratuiciel MAUD développé
par Luca Luterotti.*? V! Ici, le cristallite moyen est modélisé sous la forme d’un ellip-
soide. Pour chaque famille de plans {h kl}, on obtient une taille associée, ainsi qu’'une
estimation des microdéformations.

D’un point de vue physique, il est logique que la taille d'un cristallite soit constante
selon des plans (h k) appartenant tous & une méme famille de plans {hkl}.

Dans le cadre de l'analyse de Rietveld, le modéle impose que les raies résultant
des réflexions causées par des plans cristallographiques (h k) appartenant a la méme
famille de plans {h k [} ont le méme élargissement. Par exemple, les raies (200) et (400)
conduiront a la méme estimation de longueur de cohérence et microdéformations.

L’obtention d’une taille de cohérence pour toutes les raies nous a permis de tracer a
trois dimensions le cristallite moyen observé. *

41. R. A. YOUNG, Introduction to the Rietveld Method, dans The Rietveld Method, 1993.
42. L. LUTTEROTTI, P. SCARDI, J. Appl. Crystallogr. 1990, 23.

viii. Est plutot stable sous UNIX (Mac/Linux). Utilisateurs de Windows, armez-vous de patience !

ix. Ce n’est pas le cas pour les analyses précédentes. Le fait que certaines familles de plans {hkl}
ne soient pas observées conduirait & l'obtention de solides tronqués.
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mirissement

Tracé du cristallite moyen a trois dimensions Pour réaliser ce tracé, on calcule
pour chaque raie (h k) les coordonnées de deux points. Ces deux points sont les extré-
mités du segment défini de la maniére suivante :

— sa longueur est la taille observée selon la raie (h k1) considérée,

— le segment doit avoir pour milieu l'origine du repére orthonormal,

—

— le segment est paralléle au vecteur ha + kb + I¢, ou a,g et ¢ sont les vecteurs
construisant la maille élémentaire étudiée.

Si par exemple la longueur de cohérence mesurée pour la raie (200) est de 20 nm, alors
les extrémités du segment auront les coordonnées (10, 0,0) et (—10,0,0).

A ce stade, nous devons également prendre en compte la symétrie cristalline. En
effet, la symétrie de la maille cause une dégénérescence des raies : elles peuvent avoir une
multiplicité plus grande que 1. Dans ce cas, le tracé a trois dimensions du cristallite sera
incomplet si on ne prend pas en compte la symétrie de la maille cristalline. Considérons
la raie (200), dans le cas de la maille du vanadate d’yttrium. Celle-ci est tétragonale,
les directions cristallographiques a et b sont donc équivalentes. Ainsi, la raie (200) et
(020) sont confondues. Si la longueur de cohérence de cette famille de plans est toujours
de 20nm, on aboutit au couple de points supplémentaire : (0, 10,0) et (0,—10,0).

Dans le cas plus général, pour prendre en compte la symétrie de la maille, il est
nécessaire d’établir les positions équivalentes par symétrie & un point de coordonnées
quelconques (z,y, z). Pour cela, il faut utiliser le groupe ponctuel de symétrie (GPS)
auquel appartient le groupe d’espace de la maille cristalline étudiée. Par exemple, le
vanadate d’yttrium cristallise dans le groupe d’espace 4;/amd, ce qui correspond au
groupe ponctuel de symétrie 4/mmm, de multiplicité 16. Ainsi, un point de coordonnées
quelconques (z,y, z) aura les 16 positions équivalentes suivantes :

m

(@y.2) 5 (wy2), (oy-2), (2-y.2), (,-y.2),
(—2,,2), (~2,y,—2), (~2,-y,2), (~2,~y,2),
(y2.2),  (y2,-2), (~y.2,2), (~y,z,—2),
(y, —2,2), (y,—2,—2), (~y,—z,2), (~y,—x,—2)

On retrouve bien les 4 positions (10,0,0), (—10,0,0), (0,10,0), et (0, —10,0) de notre
exemple.

En revanche, le logiciel MAUD utilisé ne fournit pas directement d’incertitude & nos
mesures de tailles. Celles-ci seront donc a prendre avec précaution, par exemple en les
comparant aux valeurs obtenues grace aux analyses pic-a-pic. Une des perspectives de
notre travail sera de répéter les analyses de Rietveld avec un outil numérique permettant
de retrouver facilement les incertitudes.

Les quatre modeles présentés a cette section seront appliqués aux poudres issues des
syntheses YV2 et YV3, a la recherche de la maniére la plus adaptée de décrire notre
systéme. La sous-section suivante présente les résultats obtenus.
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2.2.2 Deétermination des longueurs de cohérence par diffraction
des rayons X sur poudre

La diffraction des rayons X sur poudre permet de caractériser la matiére cristalline
du systéme. La poudre n’est cependant pas 1’état dans lequel se trouvent les nanopar-
ticules apres synthése. En effet, nos synthéses produisent une solution colloidale. Les
nanoparticules sont en suspension dans 1’eau. Comment obtenir une poudre a partir de
cette suspension ?

2.2.2.1 Obtention des échantillons de poudre

Pour retirer toute ’eau présente et obtenir une poudre de nanoparticules, nous avons
expérimenté trois méthodes dans le but de conserver au mieux 1’état de cristallinité des
particules au cours de leur séchage.

Séchage a I’étuve La plus simple consiste en un séchage a 1’étuve. Apres syntheése,
on réalise une centrifugation. Le surnageant est jeté et le culot est placé a I’étuve a 80°C
pour plusieurs heures, jusqu’a obtenir un solide entiérement sec. Un léger broyage de ce
solide donnera la poudre & analyser par diffraction des rayons X. Bien que cette méthode
soit la plus simple & mettre en ceuvre, nous nous sommes apercus que le séchage a 80°C
change I'état de cristallinité du solide (Figure 2.5).

Trempe et lyophilisation Pour éviter cette altération due a la température, on peut
réaliser une trempe suivie d’une lyophilisation. La solution colloidale est plongée dans
un ballon contenant de l'azote liquide jusqu’a solidification du produit sur les parois
du ballon. Le récipient est ensuite placé dans un lyophilisateur pour plusieurs heures.
L’eau contenue dans le solide sera sublimée, ne laissant qu’'un solide entiérement sec, tres
poreux, que l'on broiera légérement. Cette méthode posséde un inconvénient. Il y a des
ions spectateurs dans le milieu, qui proviennent des sels utilisés pour la préparation des
précurseurs : les ions Na' présents dans le précurseur de vanadium, et les ions NO3 pro-
venant du précurseur contenant les ions yttrium et europium. Ces ions cristallisent en
formant du NaNQOsj. Cette phase restera présente dans la poudre, et représentera du
signal indésirable de diffraction (Figure 2.4).

Centrifugations a I’éthanol/acétone Pour s’affranchir du NaNOs, on utilise une
troisieme méthode de séchage. On mélange un volume égal V|, de solution colloidale et
d’éthanol. Le mélange est centrifugé (3min a 11363 g), le surnageant est jeté. Le solide
est dispersé dans un volume 2Vj d’éthanol. On réalise une deuxiéme centrifugation (5 min
a 11363 g), jette le surnageant, et disperse le produit résultant dans 2V, acétone. On
réalise une derniére centrifugation (5min a 11363 g), dont on jettera le surnageant. Le
solide résultant sera mis a sécher sous hotte & température ambiante. Un léger broyage
du solide sec* permettra d’obtenir la poudre & analyser. Cette procédure permet bien

x. A réaliser sous hotte également, car des vapeurs d’acétone se dégageront de la poudre lors du
broyage.
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de conserver ’état de cristallinité du systéme, comme illustré Figure 2.5.
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Figure 2.4 — (—) : exemple de diffractogramme obtenu (YV3, 24 h) a partir du protocole
de lyohpilisation : présence de NaNOj indésirable. ({I-) : diagramme YV3 a 12j. Les
tirets en bas de la figure indiquent les pics attribués a YVO,:Eu.
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Figure 2.5 — Diffractogrammes mesurés pour des poudres de vanadate d’ytterbium
YbVO,. Les prélévements ont été réalisés a des temps de réaction inférieurs a la minute.
(—) : diffractogramme de la poudre obtenue aprés séchage une nuit a I’étuve, (—) :
diffractogramme de la poudre obtenue avec le protocole de centrifugations avec éthanol
et acétone. Ce signal, composé de deux larges bosses vers 30° et 50° est caractéristique
de I'amorphe intermédiaire dans le cas de YVO,.
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Nous avons réalisé une synthése de nanoparticules YbV3* et effectué deux préléve-
ments juste aprés mélange. Un des deux prélévements a été transformé en poudre par
séchage a I’étuve (tracé en noir), le second a été transformé en poudre par le protocole de
centrifugations éthanol/acétone (tracé en rouge). La Figure 2.5 montre bien que ’état
amorphe du systéme a pu étre conservé avec les centrifugations, tandis que le séchage a
I’étuve a induit la cristallisation du composé YbVO,.

Un dernier aspect a considérer est la problématique de conservation de la poudre.
A température ambiante, son état de cristallinité peut évoluer sur plusieurs jours. Pour
éviter tout biais, nous avons choisi de (i) procéder a ’analyse par diffraction dés I'obten-
tion de la poudre (ii) conserver tout échantillon d’intérét a des températures inférieures
a —15°C en prévision d’une éventuelle analyse subséquente.

En utilisant ce troisiéeme et dernier protocole avec I’éthanol et 1’acétone, les poudres
issues de synthéses YV2 et YV3 ont été obtenues aprés 12j de réaction. Ces deux échan-
tillons ont été analysés par diffraction des rayons X.

2.2.2.2 Diffractogrammes pour YV2 et YV3 & 12 jours de réaction

Les diffractogrammes de poudre des synthéses YV2 et YV3 sont présentés Figure 2.6.
Qualitativement, les diffractogrammes ont la forme attendue : le nombre et la position
des pics est conforme au diffractogramme du massif. De méme, les intensités relatives
paraissent & premiére vue respecter la hiérarchie connue.**4°

Les deux diffractogrammes différent cependant. Le diffractogramme de I’échantillon
YV2 posséde des pics assez larges et peu intenses. Certaines raies sont si larges qu’elles
se recouvrent complétement, & 260 = 50° par exemple. A Iopposé, les pics du diffracto-
gramme de ’échantillon YV3 sont trés fins et plus intenses, ce qui permet de résoudre ce
triplet de raies situé a 50°. Cette différence de largeur de raies provient d’une différence
de qualité cristalline au niveau des nanoparticules.

Qualitativement, plus les domaines cristallins sont étendus, plus les pics mesurés sont
fins, et inversement. On s’attend donc & ce que la taille des domaines de cohérence pour
I’échantillon YV3 soit supérieure a la taille de cohérence pour 1’échantillon YV2.

Pour le vérifier et le quantifier, les méthodes présentées précédemment en Sous-
section 2.2.1 ont été appliquées aux données obtenues dans nos études.

43. W. O. MiLLicaN, L. M. WarT, H. H. RACHFORD, J. Phys. Colloid Chem. 1949, 53.
44. W. O. MiLLIGAN, L. W. VERNON, J. Phys. Chem. 1952, 56.
45. J. A. BAGL1O, G. GASHUROV, Acta Crystallogr. B 1968, 24.

xi. Synthése réalisée a partir du mélange d’un précurseur V3 classique et d’un précurseur formé par
dissolution de nitrate d’ytterbium Yb(NOs3)3 dans de 'eau déionisée. Ces expériences avaient été menées
au départ pour réaliser des expériences de diffraction totale sur la ligne CRISTAL a SOLEIL, en juillet
2016. L’ytterbium avait été préféré a 'yttrium et ’europium en raison de sa meilleure section efficace
d’absorption X. Le traitement de ces données est toujours en cours.
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Figure 2.6 — Diffractogrammes mesurés pour les échantillons YV2 et YV3, & 12 de
réaction. (%) : diffractogramme de YV2, ({IF) : diffractogramme YV3.

2.2.2.3 Estimation d’une longueur de cohérence pour les poudres de
nanoparticules YV2 et YV3

La Sous-section 2.2.1 présente plusieurs modéles permettant d’estimer la longueur
de cohérence cristalline L. au sein d’'une poudre. C’est un parameétre primordial pour
caractériser un matériau car il rend compte de la qualité cristalline de celui-ci. Du point
de vue méthodologique, nous recherchons donc la méthode la plus adaptée a cette étude.

Application de la méthode de Scherrer Chaque raie observée posséde une largeur
a mi-hauteur caractéristique. En appliquant I'Equation 2.4, la mesure de largeur permet
d’estimer la taille de cohérence selon la direction considérée. Pour ’estimation de la taille
de domaine cohérent, les raies les plus isolées ont été sélectionnées. Numériquement,
certaines raies possédent une largeur a mi-hauteur trés différente (par un facteur 10
ou plus) des autres largeurs mesurées. Il s’agit généralement de raies situées aux grands
angles, pour lesquelles I'erreur de mesure est importante. Ces raies ont donc été écartées.
Parmi les pics restants, ceux pour lesquels 'erreur relative sur la largeur a mi-hauteur
est de l'ordre de 10 % ont été sélectionnées. Cette erreur est déterminée par le logiciel
d’ajustement, et n’est qu’une estimation numérique de ’accord de I'ajustement avec les
données mesurées.

L’analyse de Scherrer a ainsi été effectuée sur 7 raies pour le diffractogramme de
I’échantillon YV2. La moyenne arithmétique des tailles de cohérence mesurée est de
10.4 £ 0.5 nm.

La méme analyse a été effectuée sur 9 raies (raies supplémentaires : (220) et (321))
pour le diffractogramme de I’échantillon YV3. La longueur de cohérence moyenne vaut
23.7 + 0.6 nm. Les domaines cristallins sont deux fois plus étendus dans le cas YV3
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que dans le cas YV2. Les différentes longueurs de cohérence observées selon différentes
directions cristallographiques sont toutefois trés dispersées, ce qui est la signature de
cristallites anisotropes.
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Figure 2.7 — Résultats des analyses Scherrer. (=) : YV2 et ({F) : YV3, a 12j de
réaction.

Application de la méthode de Williamson-Hall En utilisant la deuxiéme procé-
dure décrite en Sous-sous-section 2.2.1.2, la méthode de Williamson-Hall a été appliquée
(voir détails de la méthode en Sous-section 2.B.3). Nous avons utilisé les mémes raies de
diffraction et les mémes largeurs a mi-hauteur qu’au paragraphe précédent.

On obtient ainsi une longueur de cohérence de 11 = 9nm pour I’échantillon YV2. Les
microdéformations associées sont de 0.2 £ 0.5%. Le coefficient de détermination de la
régression linéaire R? est de 2.4 %. Cette valeur est extrémement faible, ce qui signifie
que la variance des données est trés mal expliquée par la régression linéaire effectuée.
L’erreur relative sur les microdéformations est supérieure a 1. La taille de cohérence est
en revanche en bon accord avec la taille trouvée précédemment par ’analyse Scherrer.

Pour I’échantillon YV3, la longueur de cohérence obtenue est de 23 4+ 5nm, avec des
microdéformations associées de —0.01 & 0.08 %. Le coefficient de détermination R? est
négatif, ce qui signifie que le modéle linéaire décrit moins bien la variabilité des données
que les données elles-mémes.

En conclusion, 'analyse de Williamson-Hall est trés mal adaptée a nos études. Les
points sont trés dispersés, méme en prenant en compte les incertitudes sur ces points, ce
qui ne permet pas d’obtenir une régression linéaire satisfaisante. On montre aussi que
les taux de microdéformations mesurés sont faibles, traduisant essentiellement un effet
de taille dans I'élargissement des raies.
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Figure 2.8 — Tracés de Williamson-Hall. (=€) : YV2 et ({F) : YV3, a 12j de réaction.

Application de la méthode de Halder-Wagner La méthode de Halder-Wagner
(Sous-sous-section 2.2.1.2) a été appliquée aux mémes jeux de données (Figure 2.9). Les
résultats obtenus avec nos trois modeéles sont compilés Tableau 2.1.
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Figure 2.9 — Tracés de Halder-Wagner. YV2 () et YV3 ({1), a 12 de réaction.

Pour I’échantillon YV2, on obtient une taille de cohérence de 9.6 + 2.8 nm. L’ordon-
née a lorigine obtenue byw est négative, elle est de (—2.8 17.2) x 105 A1 Cerésultat
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est a priori en contradiction avec le modéle utilisé : on devrait obtenir une ordonnée
a l'origine supérieure ou égale a 0. Pour pallier cette difficulté, on peut majorer ce pa-
rameétre. En supposant que le paramétre byw suive une distribution normale, sa valeur
maximale est de 14.4 x 10 A1, 4 95% de confiance. En utilisant cette approche, on
en déduit que la valeur maximale des microdéformations est de 0.6 %.

Pour I'échantillon YV3, la taille de domaine cohérent vaut 24 + 3nm. Les microdé-
formations associées sont de 0.10 & 0.14 %, soit de I'ordre de 0.1 & 0.2 %. Pour les deux
échantillons étudiés, la variance résiduelle normalisée est inférieure a 1 x 10~%. 1 Les
ajustements sont donc de trés bonne qualité.

Tableau 2.1 — Longueurs de cohérence moyennes et microdéformations des particules
YV2et YV3, apres 12j de réaction.

Echantillon YV2 YV3
Nombre de raies exploitées 7 9
L. selon Scherrer (nm) 104+£05 23.7£0.6
L selon Williamson-Hall (nm) ~ 11+9 2345
Microdéformations moyennes (%) 0.2+0.5 —0.01 4+ 0.08
Coefficient R? (%) 2.4 <0
L, selon Halder-Wagner (nm) 0+3 24+3
Microdéformations moyennes (%) < 0.6 0.10£0.14
Variance résiduelle normalisée 4x10* 1.4x 1075

En résumé Le modéle de Halder-Wagner conduit & des estimations de tailles de cohé-
rence du méme ordre de grandeur qu’avec I'analyse Scherrer, avec des microdéformations
associées plutot faibles : on confirme que I’élargissement des raies est plutot di aux effets
de taille. Le modéle de Williamson-Hall est quant a lui inadapté a notre systéme.

La taille de cohérence est de 'ordre de 10nm pour les nanoparticules YV2, et de
24nm pour les nanoparticules YV3.

Le modéle de Halder-Wagner semble étre le modéle le plus fiable pour une analyse
pic-a-pic. Ces analyses sont toutefois incomplétes car certaines raies ne peuvent étre
étudiées. Pour tenter d’appréhender avec plus de détail la qualité cristalline de nos deux
échantillons, nous avons effectué des affinements Rietveld, grace au logiciel MAUD.

Analyses Rietveld L’accord entre la modélisation Rietveld (voir Sous-sous-
section 2.2.1.3) et expérience est présenté ci-dessous, Figure 2.10.

xii. Il n’est pas possible d’estimer de coefficient R? dans le cas du modéle de Halder-Wagner. Voir
Sous-section 2.B.4.
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Figure 2.10 — Modélisations Rietveld des diffractogrammes de poudres issues des syn-
théses YV2 (gauche) et YV3 (droite), aprés 12j de réaction. Les données expérimentales
sont tracées en noir (—), les données modélisées en rouge (—). En bas sont tracés les
résidus.

Facteurs R Pour évaluer la qualité de 'ajustement, quatre parameétres sont fré-
quemment utilisés?H4647

— R, correspond & la racine carrée du quotient de x? (Equation 2.10) par la somme
des intensités mesurées, indiquant la qualité de I'ajustement. Pour que ’ajustement
soit acceptable, ce paramétre devrait étre inférieur a 15 %.

— Reyp est la plus petite valeur de R, possible au vu du modéle considéré.

— GOF = R, /Ry représente la qualité de I'ajustement par rapport au modéle
utilisé. Un ajustement correct donne une valeur de GOF' inférieure a 2 (et jamais
inférieure a 1).

— Rp indique 'accord entre les intensités mesurées des pics de Bragg et les intensités
calculées. Il évalue la qualité du modele structural, et ne devrait pas excéder 20 %
dans le cas d’un ajustement satisfaisant.

Dans nos cas, les facteurs Ry, Reyp, GOF, et Rp sont respectivement de 6.2 %, 4.6 %,
1.4, et 4.9% pour I'ajustement de la poudre issue des nanoparticules YV2, et de 5.3 %,
4.6%, 1.2, et 4.2% pour le cas YV3. Les deux ajustements sont donc satisfaisants.
Nous pouvons exploiter les données structurales extraites : la longueur de cohérence
extraite pour chaque plan cristallographique (h k1) nous permet de tracer des cristallites
tridimensionnels moyens.

Tracés des cristallites moyens Pour chaque famille de plans {hkl} pour les-
quelles les réflexions sont autorisées par la symétrie de la maille étudiée, la taille de
cohérence associée permet de tracer en trois dimensions la forme du cristallite mesuré.

46. H. M. RIETVELD, J. Appl. Crystallogr. 1969, 2.

47. S. TussEAU-NENEZ, B. ROUSSIERE, N. BARRE-BOSCHER, A. GOTTBERG, S. CORRADETTI,
A. ANDRIGHETTO, M. CHEIKH MHAMED, S. ESSABAA, H. FRANBERG-DELAHAYE, J. GRINVYER, L.
Joanny, C. Lau, J. LE LanNic, M. RAYNAUD, A. SAiD, T. STOrRA, O. TOUGAIT, Nucl. Instrum.
Methods Phys. Res. Sect. B Beam Interact. Mater. At. 2016, 370.
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Le cas qui nous intéresse est celui du vanadate d’yttrium. Sa maille est de symétrie
tétragonale. On peut donc s’attendre a ce que le cristallite moyen présente lui aussi cette
anisotropie axiale. Le solide anisotrope le plus simple a décrire est I'ellipsoide de révolu-
tion. Nous faisons donc I’hypotheése ici que les cristallites des nanoparticules d’Y VO, :Eu
sont de forme ellipsoidale. L’ellipsoide sera doté d’une longueur (grand axe) et d’'une
largeur (petit axe). Les données obtenues sont présentées dans le Tableau 2.2. Dans
notre cas, on obtient systématiquement des ellipsoides allongés plutdt que des ellip-
soides aplatis. La longueur de cohérence moyenne est calculée comme la racine cubique
du volume de 'ellipsoide modélisé (Equation 2.3). Les microdéformations moyennes sont
calculées comme la moyenne arithmétique des contraintes présentes pour chaque raie de
diffraction.

Tableau 2.2 — Paramétres extraits de Iaffinement Rietveld (par le logiciel MAUD) des
diffractogrammes des poudres obtenues en séchant les produits des synthéses YV2 et
YV3, aprés 12 de réaction.

Echantillon YV2 YV3
< Lo > = /Vaamtallice (nm) 106 267
Microdéformations moyennes < € > (%)  0.51 0.16
Longueur L de ellipsoide (nm) 17.4 34.6
Largeur [ de ellipsoide (nm) 114 32.4
Anisotropie (¢ = L/l) du cristallite 1.525 1.068
Nombre de mailles ~ 3700 =~ 60000

Le cristallite moyen observé pour la poudre provenant de I’échantillon YV2 a une
longueur de cohérence moyenne de 10.6 nm. Le cristallite moyen peut-étre décrit comme
un ellipsoide de révolution oblong de 17 nm de long et 11 nm de large. L’anisotropie de ce
cristallite v est donc supérieure a 1.5 pour I’échantillon YV2. Ce cristallite est donc tres
anisotrope, ce qui rappelle la forme générale des nanoparticules de vanadate d’yttrium,
résultant de I’assemblage de plusieurs de ces cristallites (voir les images de microscopie
Figure 2.2a). La taille de cristallite est trés inférieure aux tailles de particules mesurées.
Ainsi, les nanoparticules YV2 semblent polycristallines par nature.

Pour I’échantillon YV3, la longueur de cohérence moyenne mesurée est de 26.7 nm.
Le cristallite correspondant est décrit comme un ellipsoide de révolution oblong de lon-
gueur 35nm et largeur 32nm. L’anisotropie de cristallite ¢) est donc ici trés proche de
1, le cristallite YV3 est donc plutot isotrope. Les images de microscopie électronique
(Figure 2.2b) montrent des particules assez isotropes de l'ordre de 40nm de diamétre.
Cette description et la description du cristallite moyen sont en assez bon accord, ce qui
signifierait que les nanoparticules YV3 ont un caractére plutét monocristallin.

Les valeurs obtenues par les différentes méthodes sont toutes en trés bon accord. La
modélisation Rietveld des cristallites par des ellipsoides de révolution est donc satisfai-
sante.
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(a) Cristallite moyen pour I’échantillon YV2  (b) Cristallite moyen pour ’échantillon
a 12j de réaction. YV3 a 12j de réaction.

Figure 2.11 — Cristallites tridimensionnels tirés de ’affinement Rietveld, de forme suppo-
sée ellipsoidale. Les projections ici sont selon le plan (x0z), équivalente au plan (yOz).

Comparaison des quatre modéles Par rapport aux analyses pic-a-pic utilisées pré-
cédemment, les valeurs de longueur de cohérence moyenne obtenues sont en assez bon
accord, ’ordre de grandeur étant systématiquement identique. Le fait que I’écart entre les
méthodes employées soit peu variable renforce la confiance qu’on peut avoir en ceux-ci.
Il serait toutefois intéressant de renforcer nos conclusions tirées des affinements Rietveld,
en particulier de confirmer cet effet d’anisotropie de cristallite, qui pourrait indiquer une
différence de mode de croissance cristalline. Dans un cas ot on pourrait trancher de ce
point de vue, I'analyse de Rietveld semble étre systématiquement la bonne maniére de
calculer des domaines de cohérence. Dans le cas contraire, le modéle de Halder-Wagner
est le meilleur modéle. Une premiére estimation grace a la formule de Scherrer semble
toutefois pertinente dans tous les cas de figure afin de fixer les résultats attendus.

Conclusion Pour conclure, les nanoparticules issues d’une synthése YV2 ont un fort
caractere polycristallin et anisotrope, alors que les nanoparticules issues d’une synthése
Y'V3 paraissent plus monocristallines et isotropes. La diffraction des rayons X n’a permis
de caractériser que 'ordre & 1’échelle atomique. Pour décrire entiérement les particules
étudiées, des mesures de tailles sont nécessaires. La diffusion des rayons X aux petits
angles est une technique de choix pour ce type d’analyse.
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2.2.3 Diffusion des rayons X aux petits angles a 12 j de réaction

La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS ') est une alternative intéressante
a la microscopie pour la détermination de taille, car c’est une mesure globale (pas de
sélection d’'une partie de I’échantillon, estimation de taille & 1’échelle macroscopique),
et en principe non perturbative. Alors que la DRX donne des informations sur ’ordre
cristallin de la matiére, la diffusion X permet de glaner des informations structurales
a des échelles plus larges, du nanomeétre au micron, et n’est pas restreinte a I’étude de
cristaux. En plus de la taille, on obtient également des données quantitatives : rendement,
porosité, ratio surface/volume.

Grain primaire

Domaine de cohérence

Nanoparticule contour

Figure 2.12 — Schéma d’une nanoparticule doublement structurée et cristalline.

2.2.3.1 Présentation de la technique expérimentale

La diffusion X repose sur le phénomeéne de diffusion élastique : en envoyant un faisceau
X sur un échantillon, les photons X sont déviés, diffusés, d'un certain angle, 6.*V Cette
diffusion est directement liée a la taille de 'objet diffusant. Plus celui-ci est grand, plus la
déviation sera petite : elle est de I’ordre du micro-radian pour des objets micrométriques.
Plutot que d’utiliser directement ’angle de diffusion, on préfére travailler dans ’espace
réciproque. Pour cela, il est commode de se référer au vecteur d’onde de diffusion ¢. En
effet, sa norme est indépendante de la longueur d’onde du faisceau X utilisé, A, et ne
dépend que de l'angle de diffusion, 0. ¢ est défini comme k; — k:c, ot k; est le vecteur
d’onde du faisceau incident et k‘_} est le vecteur d’onde du faisceau diffusé. La norme de
g, notée g, est reliée a angle de diffusion # selon 'Equation 2.11.

q= 4Tﬁsiné (2.11)

q est homogeéne a l'inverse d'une longueur. Dans la suite, il sera exprimé en At La
gamme de ¢ mesurée est généralement comprise entre 1 x 1074 Alet 1AL Pour un

xiii. Abrégé en tant que SAXS pour "Small Angles X-ray Scattering". Selon la gamme d’angle mesurée,
on pourra parler de WAXS aux angles plus larges (Wide Angles X-ray Scattering) ou d’'USAXS aux
angles trés petits (pour UltraSmall Angles X-ray Scattering). Comme le phénoméne physique mis en
jeu est finalement identique, on préférera ici 'abréviation générique SAXS.

xiv. Cet angle est défini de la méme maniére que le demi-angle de diffraction en DRX.
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rayonnement X de longueur d’onde 1.54 A ¥V, cela correspond environ a des angles com-
pris entre 0.007° et 7°.

La mesure de la diffusion X d’un échantillon consiste en 'illumination de I’échantillon
par des photons X. Aprés diffusion, les photons sont collectés sur un détecteur bidimen-
sionnel. Ce détecteur est divisé en une multitude de pixels, qui produisent un signal s’ils
sont éclairés par un photon X. Le comptage des photons regus pour chaque pixel est la
mesure brute du signal de diffusion. Par rapport a la position d’arrivée attendue s’il n’y
avait aucune diffusion, chaque pixel est situé & une certaine distance de cette position.
On peut ainsi attribuer une norme de vecteur d’onde de diffusion, ¢, a chaque pixel.
Pour un pixel donné, on note N le nombre de photons regus au cours de 'acquisition et
Ny le nombre total de photons collectés. Alors, la probabilité p de diffuser le faisceau X
selon une direction donnée ¢ est reliée a N et Ny par :

(2.12)

L’intensité diffusée I est définie comme la probabilité p de diffuser selon ¢, normalisée
par I’épaisseur de I’échantillon dz et par I'angle solide du détecteur ASQ :

p(q)
I(a) = 2.13
() = o (213)
En utilisant un calibrant et en retirant le signal de diffusion de ’eau pure, on obtient ainsi
I'intensité diffusée absolue, I, en fonction de q.*"' Cette intensité absolue est extréme-
ment intéressante pour remonter a la structure du matériau, puisqu’elle est reliée a sa
longueur de diffusion p (proportionnelle a sa densité électronique p, voir Equation 3.36) :

Tusla) = 1P 2.14)
ﬁ@zﬂwwz/mmmmm¥r (2.15)

La technique est non perturbative et adaptable a I’état de I’échantillon (solide, liquide).
Parvenir & mesurer ces données de diffusion X en intensité absolue est primordial, car
cela nous permettra de caractériser trés précisément la microstructure de 1’échantillon
étudié (voir Section 3.B).*Vi

Nous avons analysé les mémes échantillons que ceux qui ont été déposés sur grille
TEM (Figure 2.2) : les solutions stabilisées de nanoparticules YV2 et YV3, a 12j de

xv. Il s’agit de la longueur d’onde d’émission K, du cuivre, qui est la radiation X la plus utilisée en
diffraction X.

xvi. Cette intensité est aussi connue sous le nom de densité de section efficace différentielle de diffusion
par unité de volume d’échantillon.
xvii. L’obtention d’un signal de bonne qualité est cependant subordonnée & la présence d’un contraste
conséquent en termes de densité d’électrons entre le solvant et le soluté.
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réaction.

2.2.3.2 Diagrammes de diffusion pour YV2 et YV3 & 12 jours de réaction

Nous avons réalisé des mesures de diffusion X pour les échantillons YV2 et YV3 sur la
ligne de lumiére ID02 du synchrotron de I’'ESRF a Grenoble. La Figure 2.13 présente les
diagrammes de diffusion obtenus, a partir des solutions stabilisées de particules (mémes
échantillons que pour la microscopie, voir préparation en Sous-section 2.D.2).

10% 5
10" 5
10° 5

—~
—
I

EJ/ 107! 5

Iabs

1072 5

1079 1

107 L

Figure 2.13 — Diagrammes de diffusion X aux petits angles mesurés pour les échantillons
YV2 et YV3, & 12j de réaction. (%) : diagramme de I’échantillon YV2, ({F) : dia-
gramme correspondant a ’échantillon YV3. La droite en pointillés (---) est d’équation
Tag™.

D’un point de vue qualitatif, on peut déja appréhender la structure des nanoparticules
grace a une inspection visuelle des diagrammes de diffusion. En tout premier lieu, on
note la présence de signal en forme de pics lorsque ¢ > 1 A7 Ce signal correspond au
signal de diffraction X, de facon analogue aux diffractogrammes étudiés précédemment
(Sous-section 2.2.2).

Ensuite, on observe dans les deux cas une inflexion du signal & ¢ ~ 1 x 1072A 1,
qui décroit rapidement quand g augmente. Ce signal est le signal de diffusion des nano-
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particules de vanadate d’yttrium dans ’échantillon. Le signal de diffusion commence a
décroitre selon une loi de puissance (ou loi de Porod) dés que gR > 1. La position de
cette décroissance permet d’approximer la taille des objets étudiés. A ¢ =1 x 1072 A_l,
cela correspond a des objets d’environ 20 nm de diamétre, ce qui est la taille attendue des
nanoparticules d’YVO, :Eu. La décroissance du signal est aussi intéressante a examiner
qualitativement dans un premier temps.

La droite tracée en pointillés bleus sur la Figure 2.13 suit une décroissance en ¢4,
loi de Porod caractéristique d'un échantillon possédant une interface nette avec son
environnement.*® On remarque que dans les deux cas la décroissance du signal est moins
importante que ¢g~*. On en conclut que les particules ne sont pas parfaitement lisses. Il
faut un niveau de description supplémentaire. Les particules possédent donc la signature
d’entités plus petites : les grains primaires. Cette interprétation est compatible avec les
descriptions connues de la structure interne des nanoparticules d’YVO,:Eu (voir images
de microscopie Figure 2.2).27

Pour décrire plus en détail le signal de diffusion des nanoparticules et en extraire des
informations structurales, une analyse quantitative est nécessaire.

2.2.3.3 Analyse quantitative des diagrammes de diffusion des
nanoparticules YV2 et YV3

Pour rendre compte de 'intensité diffusée, les données sont traitées en les ajustant
par la méthode des moindres carrés au modeéle unifié de Beaucage.”” C’est un modéle
semi-empirique. Dans le cas des données présentées ci-dessus, l'intensité mesurée a été
ajustée par un modéle comprenant deux échelles de tailles (des grains primaires et des
particules, respectivement lignes 3 et 2 de I'Equation 2.16), conformément aux des-
criptions existantes. Une contribution rendant compte de l'agrégation en solution a été
ajoutée (ligne 1 de 'Equation 2.16). La fonction utilisée est alors :

qPO 3
R, )? B —(qR,,)?

+ Gl exp < (qu) ) + *pll D < (QSQZ) )

(qR )2 By
+ Gyexp < 3 g2 o
+ Inc (2.16)

avec
* _ q
4% = (2.17)

3
9By,
erf(\%)

48. T. ZEMB, P. LINDNER, Neutrons, X-Rays and Light : Scattering Methods Applied to Soft Conden-
sed Matter, 2002.
49. G. BEAUCAGE, J. Appl. Crystallogr. 1995, 28.
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ol erf est la fonction d’erreur de Gauss :
tlo) = = [ exp(s)d 2.15)
erf(q) = — exp(—z°) dx )
VT Jo

Le paragraphe suivant entend décomposer le modéle présenté ci-dessus (voir aussi
Sous-section 3.B.4 ainsi que la Section 3.B pour la méthode compléte du traitement des
données SAXS). Pour commencer, tout objet diffusant posséde deux régimes limites.
Aux petits angles, dans la limite ¢ — 0, la diffusion suit un régime de Guinier, avec
TGuiier ¢ exp(—(qRy)?). Aux grands angles, quand ¢ — oo, on entre dans le régime en
loi de puissance de Porod, et Ipyoq < ¢7P. Le modéle unifié de Beaucage rassemble ces
deux cas limites pour modéliser le signal de diffusion sur une large gamme de ¢. Aux
angles intermédiaires, le régime en loi de puissance de Porod est attenué a ’aide de ¢*, qui
écraserait autrement le régime de Guinier. C’est ainsi que ’on a fabriqué la contribution
1 (ligne 2 de I'Equation 2.16, signal attribué aux nanoparticules) et la contribution
2 (ligne 3 de I'Equation 2.16, signal attribué aux grains primaires). Le passage de la
contribution 1 & la contribution 2 est assuré par une atténuation du régime de Porod de
la contribution 1 (qui autrement écraserait le Guinier de la contribution 2). La zéroiéme
contribution (ligne 1 de I'Equation 2.16) rend compte de P'agrégation en solution. Elle
est incompléte, on I’a donc modélisée uniquement par son régime de Porod atténué (pour
assurer le passage contribution 0 — contribution 1). On ne pourra pas tirer de paramétre
structural de cette contribution. Enfin, la ligne 4 de 'Equation 2.16, Ine, rend compte
du signal de diffusion des ions en solution, supposé constant. L’ajustement du signal de
diffusion nous permet d’estimer les constantes des différents régimes, G, Ry, B, p et d’en
déduire différents parameétres structuraux caractérisant nos échantillons.

La premiére taille (deuxiéme ligne de I'Equation 2.16) mise en jeu (R,,) est donc
celle des nanoparticules, dont la taille est supposée étre de I'ordre de 20 nm de diamétre.
La seconde taille (troisitme ligne de I'Equation 2.16) est la contribution apportée par
une entité plus petite, de quelques nanomeétres (R,,). Cette petite entité sera baptisée
de grain primaire, ou plus simplement grain dans la suite. Aucune supposition quant a
la forme des objets n’est effectuée.

L’ajustement permet de séparer les contributions de chaque objet diffusant. Pour
chaque contribution, sa taille caractéristique est fournie par la position du signal consi-
déré. Formellement, le modéle donne les rayons de giration des objets diffusants. Le
rayon de giration d’un solide est défini comme ’écart-type des distances entre les points
du solide & son centre de masse. Les diamétres D; indiqués dans ce manuscrit sont
dans le cadre ot 'on approxime les objets comme monodisperses et sphériques, selon

I'Equation 2.19.
5
D; =2 gRgi (2.19)

La fraction volumique totale d’objets diffusants ¢ est obtenue par le théoréme de
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I'invariant® :

Q- / " Hg)gdq = 2(Ap)6(1 — ) (2.20)

ou Ap est le contraste de densité de longueur de diffusion électronique (voir calcul
Equation 3.36 et Equation 3.37). En pratique, l'intégration jusqu’a ¢ = 0 et ¢ — oo
est effectuée sur le modéle présenté Equation 2.16. De méme, la fraction volumique de
grains primaires ¢ est obtenue par intégration sur la contribution des grains primaires
a l'intensité diffusée, I,,,. Cette contribution est celle attribuée a la troisiéme ligne du
modéle présenté Equation 2.16.

Le calcul de la porosité x (ou de la compacité 7) nécessite un intermédiaire de calcul :
la particule contour. Son signal de diffusion est supposé égal a celui de la contribution 1
a laquelle on retire le facteur exponentiel d’atténuation di aux grains primaires :

—(4R,)?\ B
Icontour(Q) = G exp ( (q3g ) ) + qul (221>

Le théoréme de l'invariant (Equation 2.20) appliqué a ce signal de diffusion nous donne
I'invariant de contour )7. L’invariant de contour est relié¢ a la fraction volumique de
particule contour ¢j par :

Qi 1—duor ,
¢ = (—— +1 2.22
! CQtot ¢tot ( )
On en déduit la porosité x grace a sa définition :
K=1-— jl (2.23)
tot
L’aire spécifique o est donnée par :
By
= — 2.24
7 an(Ap)e; 224)
La proportion de grains primaires « est donnée par :
a= ;2 (2.25)
tot
Le nombre de grains par particule N est donné par :
= i & (2.26)
(¢17)2 G2

Le nombre de cristallites par particule N est défini par le ratio du volume d’un

50. O. SpALLA, General Theorems in Small-Angle Scattering, dans Neutrons, X-Rays and Light :
Scattering Methods Applied to Soft Condensed Matter, North-Holland delta series, 2002.
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cristallite (Viist, mesuré par DRX en Sous-sous-section 2.2.2.3) par le volume d’une
particule V; dans I’hypothése ot toute la matiére a cristallisé :

Vi 7 [ Dxp ’
Ncris - - = 2.2
’ V::rist 6 ( Lc ) ( 7>

Les résultats sont regroupés dans le Tableau 2.3 ci-dessous. Ils permettent de préciser
la microstructure des particules.

Tableau 2.3 — Parameétres extraits du traitement des données de diffusion X des échan-
tillons YV2 et YV3 a 12j de réaction. La longueur de cohérence moyenne extraite par
DRX est rappelée ici.

Echantillon YV2 YV3
Diamétre des nanoparticules Dyp (nm) 42.6 41.6
Diameétre des grains primaires Dgp (nm) 42 52
Porosité des nanoparticules x (%) 0 0

Proportion de grains primaires par particule o (%) 61.3  26.3
Aire spécifique o (A1) 0.25 0.07
Nombre de grains par particule N 368 134

Longueur de cohérence par Rietveld < L, > (nm)  10.6 26.7
Nombre de cristallites par particule N 34 2

Microstructure YV2 Les nanoparticules type YV2 sont bien doublement structu-
rées : @ = 60 % de la matiére cristalline est sous forme de grains primaires, de Dgp =
4.2 nm de diameétre. Les particules mesurent Dyp = 42.6 nm et sont non poreuses (k = 0).
La présence de ces grains primaires est donc interprétée comme de la rugosité de sur-
face. ! I’intérieur des particules est dense, mais leur surface présente des inhomogénéi-
tés. En diffraction X, nous avions déterminé la taille de cohérence des cristallites YV2 :
L. = 10.6 nm d’apres I'analyse de Rietveld. Cette valeur constitue un intermédiaire entre
les deux tailles précédentes : Dgp < L. < Dyp. L’'implication de ce résultat est double :
premiérement, les grains sont constitutifs des cristallites. Ils sont donc eux aussi cris-
tallins. De plus, puisqu’ils forment un ensemble cristallin également, alors cela signifie
qu’ils se lient de maniére orientée, de sorte a propager 1’ordre cristallin au-dela de leur
taille physique individuelle. Cette découverte pourrait étre le témoin de I'histoire de la
formation des particules YV2, ou des grains primaires auraient partiellement coalescé.
Ensuite, le nombre de cristallites par particule N = 34, ce qui souligne bien le carac-
tére polycristallin des particules YV2. On peut interpréter ce nombre assez élevé comme

xviii. Ces caractéristiques sont également présentes dans les fractales de surface. Nous étudions actuel-
lement la possibilité que les particules YV2 soient en fait des fractales de surface. Notre conclusion
figurera dans une publication scientifique future, mais ne sera pas discutée dans ce manuscrit.
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indicateur de la présence d’un grand nombre de défauts au sein de la particule (joints
de grains). La surface spécifique o vaut 0.25 A1 soit 580 m? g ! si la masse volumique
des particules est celle du massif. La valeur mesurée par BET pour des particules brutes
est de lordre de 200 & 330m? g 1.%°! Notre valeur est supérieure & ces valeurs reportées
mais est du méme ordre de grandeur. Ce désaccord peut s’expliquer en considérant que
le BET mesure la surface accessible au diazote Ny des poudres obtenues (aprés séchage
de la suspension colloidale donc), tandis que la diffusion X permet d’obtenir une mesure
in situ de la surface totale développée. Des porosités internes dans le cas YV2 ne se-
raient donc pas mesurées par BET, mais seraient mesurées par SAXS, expliquant cette
différence.

Finalement, la particule YV2 typique est structurée de la maniére suivante. Environ
35% des atomes forment des grains primaires, mesurant 4 nm de diamétre. Des cristal-
lites de 10.6nm sont présents. La nanoparticule YV2 est formée d’environ 15 entités
cristallines ainsi formées (voir Figure 2.14a).

Microstructure YV3 Examinons désormais la microstructure des nanoparticules
YV3. Elles sont également doublement structurées, et mesurent Dyp = 41 nm de dia-
meétre. Leur porosité est nulle également : k = 0. La taille de grain primaire Dgp est de
5nm. Elles sont proches des particules YV2 en ce sens. En revanche, on estime que les
particules YV3 contiennent N, = 2 cristallites. Ce résultat suggére que les particules
Y V3 sont quasiment monocristallines, et contiennent au mieux deux cristallites par par-
ticule. Les particules YV3 comportent o = 26 % de matiére contenue dans les grains
primaires. Comme pour les particules YV2, une grande quantité de la matiere cristalline
n’est donc pas contenue dans les grains primaires. Ces grains sont a nouveau & interpré-
ter comme de la rugosité résiduelle de surface. Cette interprétation est cohérente avec
la valeur mesurée de surface spécifique o de 160m? g~ !, ce qui correspond & des valeurs
déja reportées pour des particules recuites, de structure proche du monocristal.””!

La particule YV3 est donc proche du monocristal parfait, puisque la longueur de
cohérence et la taille de particule se corrélent bien : L. ~ 1.5Dyp. Bien que la particule
Y V3 typique soit dense, il subsiste des traces de nanostructure en tant que rugosité en
surface. La microstructure YV3 peut donc étre décrite comme possédant un cceur dense,
cristallin, et une surface encore légérement rugueuse et non totalement facettée.

Finalement, grace a la combinaison des analyses par diffraction des rayons X et
par diffusion des rayons X aux petits angles, nous sommes en mesure d’établir trés
précisément la microstructure de I’échantillon étudié. Ainsi, on montre que les particules
YV2 sont composées de grains primaires. De plus, elles sont polycristallines. Dans le
cas YV3, la particule et le cristallite sont de taille comparable : les nanoparticules YV3
sont donc quasiment monocristallines. Malgré cette propriété, on mesure 1’existence de
grains primaires. Leur présence est attribuée a de la rugosité de surface résiduelle (voir
Figure 2.14).

51. L. YANG, G. L1, W. Hu, M. ZHAO, L. SuN, J. ZHENG, T. YAN, L. L1, Fur. J. Inorg. Chem. 2011,
2011.
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Ces premiers résultats montrent qu’il est possible de contréler chimiquement sans
difficulté la microstructure des nanoparticules d’YVO, :Eu. Pour obtenir ces résultats,
nous avons utilisé un protocole par lequel on forme lion VO in situ, plutot que de
I’obtenir en dissolvant de I'orthovanadate de sodium NasVO,.

—
————

(a) Dessin d’une particule YV2. (b) Dessin d’une particule YV3.

Figure 2.14 — Dessins de particules YV2 et YV3 imaginés a partir des parameétres struc-
turaux extraits par diffusion X.

2.2.4 Conclusion

Nos analyses ont mis en évidence que les nanoparticules d’YVO,:Eu comportent trois
tailles caractéristiques a étudier. Il y a d’abord deux tailles physiques, la taille de grain
primaire et la taille de la nanoparticule. La troisiéme taille est la taille de cristallite, ou
longueur de cohérence. La taille du domaine cohérent est systématiquement comprise
entre la taille de grain et la taille de particule. Ce constat suggére que la formation
des cristaux de vanadate d’yttrium ne suit pas le mécanisme classique de croissance
monomeére par monomeére, mais plutot par agrégation orientée des grains primaires.
Ce systeme chimique est donc bien un bon candidat pour 1’étude des mécanismes de
formation de nanocristaux en solution.

En particulier, le controle fin de la composition chimique de 1’état initial via le taux
d’hydroxylation n permet de controler la microstructure des particules finales. On peut
obtenir deux microstructures trés différentes. La premiére microstructure (n = 2) est
polycristalline et ovoide, ce qui rappelle les particules obtenues traditionnellement. La
seconde microstructure (n = 3) posséde un fort caractére monocristallin. Les parti-
cules obtenues sont facettées. Ce type de structure est une nouveauté dans le cadre de
syntheses réalisées par voie douce et sans additif. On nuance toutefois I’aspect monocris-
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tallin évoqué dans I’'Hypothese 2.1, puisque les particules YV3 conservent la signature
des grains primaires et que leur longueur de cohérence est plus petite que leur taille.

Les caractérisations microstructurales ont ici été effectuées a 12j de réaction pour
s’assurer d'un avancement maximal. Cependant, ce temps est tout de méme plutot élevé
et contraignant. Il est plus commode de réaliser des synthéses de nanoparticules sur
des échelles de temps plus courtes, par exemple 24 h. Pour cette raison et pour tenter de
confirmer ou infirmer I’'Hypothése 2.2 (la structure YV2 est intermédiaire de la structure
YV3), nous avons réalisé les mémes analyses a 24 h de réaction.

2.3 Microstructure des particules YV2 et YV3 a 24 h
de réaction - différences avec 12 j

Nous venons de caractériser la différence en microstructure entre les nanoparticules
YV2 et YV3 & 12 jours de réaction. C’est un temps de réaction plutdt long. Cette
section montre que la différence structurale est déja présente a 24 h, bien que nous
observerons des différences par rapport aux microstructures observées a 12j (Section 2.2).
Les données obtenues pour cette section et pour la section précédente sont issues des
mémes échantillons de nanoparticules.

2.3.1 Clichés de microscopie

Des clichés de microscopie typiques de particules YV2 et YV3 a 24 h, stabilisées
vis-a-vis de 'agrégation par ajout de polyanion (Sous-section 2.D.2), sont présentés Fi-
gure 2.15. Dés 24 h, les morphologies des particules YV2 et YV3 sont proches des mor-
phologies observées a 12 (Figure 2.2). Les particules YV2 sont ovoides et inhomogeénes
en contraste. Les particules YV3 sont quant a elles plus isotropes et plus homogénes en
contraste, mais elles ne sont pas encore facettées.

Les clichés permettent d’apercevoir la qualité cristalline des nanoparticules YV2 et
YV3 a 24 h. Les particules YV2 paraissent déja trés polycristallines, tandis que les par-
ticules YV3 semblent posséder un caractére monocristallin avec une importante rugosité
de surface. Pour préciser cette observation, la diffraction des rayons X a été effectuée
sur la poudre obtenue & partir de ces échantillons.

2.3.2 Mesure des domaines de cohérence des poudres YV2 et
YV3 a24h

Les diffractogrammes des échantillons YV2 et YV3 a 24 h de réaction sont présentés
Figure 2.16.

Les raies de diffraction pour I’échantillon YV2 sont plus larges et moins intenses que
les raies pour l’échantillon YV3. On s’attend donc a ce que la longueur de cohérence
pour YV3 soit supérieure a la taille des cristallites YV2.

Les analyses quantitatives montrent que la longueur de cohérence des cristallites YV2
est de 'ordre de 9 nm. Les microdéformations sont estimées inférieures a 0.4 %. L’analyse
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20 nm
(a) Nanoparticules YV2. (b) Nanoparticules YV3.

Figure 2.15 — Clichés de microscopie électronique a transmission de nanoparticules issues
de synthése YV2 (gauche) et YV3 (droite) & 24 h de réaction.
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Figure 2.16 — Diffractogrammes mesurés pour les échantillons YV2 et YV3, a 24h de
réaction. (=) : YV2, ({F) : YV3.

de Rietveld révele que I'anisotropie du cristallite YV2 est de 1.53. Ces trois valeurs sont
trés proches des valeurs obtenues & 12 de réaction (Tableau 2.2). Il y a donc trés peu
d’évolution de la structure cristalline pour les particules YV2.

Pour I’échantillon YV3, la longueur de cohérence est estimée a 18.4nm. A 12j, le
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cristallite YV3 mesure 26.7nm (Figure 2.6), soit une augmentation de plus de 45% en
taille. Cela représente un facteur 3 en volume. Les microdéformations sont estimées a
0.2% a 24h, et & 0.16% a 12j. Ces deux valeurs sont assez proches. L’anisotropie du
cristallite YV3 est de 1.35 a 24 h, alors qu’elle est de 1.07 & 12j. L’anisotropie s’efface au
cours de la croissance cristalline et du facettage, pendant les 12j de réaction. Ce résultat
suggere que la croissance des cristaux d’YVO,:Eu suit des mécanismes différents selon
I’échelle de temps considérée. Pour les synthéses YV3, a des temps plus courts que 24 h,
certaines directions cristallographiques sont privilégiées pour la croissance cristalline. Ce
phénomeéne s’estomperait au cours des 12j.

Pour résumer, les cristallites YV2 évoluent trés peu de 24 h a 12j, tandis que les cris-
tallites YV3 croissent fortement. Pendant cette croissance, les cristaux YV3 deviennent
isotropes et se facettent. Pour complétement caractériser les microstructures des échan-
tillons YV2 et YV3 a 24 h, des mesures de diffusion X aux petits angles ont été réalisées.

2.3.3 Analyses microstructurales par diffusion X des
nanoparticules YV2 et YV3 a 24 h de réaction
Les signaux SAXS des nanoparticules YV2 et YV3, mesurés & 24 h de réaction sur

des échantillons stabilisés (Sous-section 2.D.2), sont présentés Figure 2.17. Les mesures
ont été réalisées sur ID02 a 'ESRF.

Tableau 2.4 — Parameétres extraits du traitement des données de diffusion X des échan-
tillons YV2 et YV3 & 24 h de réaction.

Echantillon YV2 YV2(12j) YV3 YV3 (12j)
Diameétre des particules Dyp (nm) 43.0 42.6 43.2 41.6
Diameétre des grains Dgp (nm) 3.5 4.2 5.2 5.2
Porosité des nanoparticules k (%) 26.5 0 8.1 0
Proportion de grains primaires « (%) 41.7 61.3 30.4 26.3
Aire spécifique o (A1) 0.2 0.25 0.09 0.07
Nombre de grains par particule N 208 358 110 134
Longueur de cohérence < L, > (nm) 9 106 184 267

Anisotropie de cristallite ¢ (nm) 1.53 1.53 1.35 1.07
Nombre de cristallites par particule Ng 42 34 6 2

L’analyse des données de diffusion conduit a l’obtention des parameétres présentés
Tableau 2.4. Dans les deux cas, on note toujours la présence non négligeable de rugosité
nanométrique de surface, qui se manifeste par la signature de grains primaires. A 24h
de réaction, les tailles de particule et de grain pour YV2 et YV3 sont proches. Les
particules sont ici poreuses (alors qu’elles sont denses & 12j). La porosité des particules
YV2 est 3 fois plus importante que la porosité des particules YV3 (26 % pour YV2,
8 % pour YV3). Cette différence de porosité se reflete dans la granularité des particules,
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Figure 2.17 — Diagrammes de diffusion X aux petits angles mesurés pour les échantillons
YV2 et YV3, a 24h de réaction. (%) : diagramme de I’échantillon YV2, () : le dia-
gramme correspondant & I’échantillon YV3. La droite en pointillés (---) : est d’équation
Tag™.

puisqu’on retrouve une quantité plus importante de grains primaires parmi les particules
YV2 (40 %) que parmi les particules YV3 (30 %). La surface spécifique des particules
YV2 est deux fois supérieure a celle des particules YV3 (0.2 A1 pour YV2, 0.1 A" pour
YV3). De méme, dés 24h, le caractére polycristallin des particules YV2 est observé
(42 cristallites par particule). Les nanoparticules YV3 sont moins polycristallines (6
cristallites par particule). Ainsi, les différences structurales entre les microstructures
YV2 et YV3 sont déja présentes a 24h : la structure YV2 est polycristalline, et la
structure YV3 présente déja un caractére plutot monocristallin, avec une porosité plus
faible d’un facteur 3, et une surface spécifique plus faible d’un facteur 2.

2.3.4 Evolutions entre 24 h et 12j pour les nanoparticules YV2
et YV3

Dans le cadre de 'Hypothése 2.2 (YV2 est intermédiaire de YV3), on a cherché a
savoir si la différence de structure YV2/YV3 s’exprime déja a 24h de réaction. Nous
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avons donc sondé I'état structural des particules YV2 et YV3 a 24 h. On retrouve effec-
tivement dés 24 h des différences notables de microstructure : les particules YV2 sont
plus polycristallines (avec une longueur de cohérence plus faible), plus rugueuses, et plus
poreuses que les particules YV3.

La porosité présente a 24 h de réaction pour les deux échantillons disparait aprés 12
de réaction, bien que les tailles n’aient pas évolué dans ce laps de temps.

Pour les particules YV2, cette porosité est gommeée et s’accompagne d’'une augmenta-
tion de la proportion et du nombre de grains primaires par particule. Ce constat suggére
que la formation des particules YV2 n’est pas totalement achevée a 24h. Entre 24 h
et 12j, il doit y avoir des réarrangements structuraux qui conduisent a l'obtention de
particules non poreuses, mais rugueuses en surface. La surface spécifique mesurée a 24 h
pour YV2 est inférieure a la surface spéficique mesurée a 12j de réaction, ce qui est
contre-intuitif. Les surfaces spécifiques discutées sont faibles (0.2 A1 contre 0.25 Afl),
leur ordre de grandeur est probablement correct. Retenons donc que les réarrangements
structuraux de densification sont principalement des réarrangements de volume, a l’'in-
térieur de la particule. La surface n’est pas affectée.

Dans le cas des particules YV3, on observe le phénomeéne inverse. Non seulement la
porosité diminue entre 24 h et 12 j, mais avec elle le nombre de cristallites par particule.
De plus, le volume du cristallite moyen est multiplié par 3. Les cristallites présents au
sein de la particule fusionneraient donc en un seul, de taille comparable a la taille de
la particule. De maniére cohérente, la proportion de grains primaires a l'intérieur de
la particule diminue. Troisiémement, les particules YV3 observées a 12j présentent des
facettes qui rappellent la forme du monocristal attendu.

Nous observons donc dans les deux cas YV2 et YV3 des réarrangements structuraux
importants entre 24h et 12j. Dans les deux cas, la porosité s’estompe et la surface
spécifique diminue. De plus, le nombre de cristallites tend a diminuer, suggérant que les
joints de grains entre cristallites disparaissent. Ces réarrangements ont lieu & ’échelle de
la nanoparticule.

Usuellement, des mécanismes de miirissement ont lieu dans le cas des nanoparticules
en suspension colloidale. Les particules les plus petites peuvent se dissoudre progressive-
ment. La matiére qui les constituait rejoint alors des particules plus grosses. On obtient
alors in fine des particules plus grosses conjointement avec la disparition des particules
les plus petites : c’est le mirissement d’Ostwald. Ce n’est pas tout a fait ce que nous
observons ici : les tailles des particules n’évoluent pas. Les réarrangements observés entre
24h et 12j peuvent étre attribués a des mécanismes de mirissement type mirissement
d’Ostwald, mais qui auraient lieu a 1’échelle des grains primaires, confinés au sein de
la nanoparticule (voir Figure 2.18). On pourrait qualifier cette étape de murissement
intraparticulaire par densification.

2.3.5 Conclusion

Finalement, la différence de structure entre les nanoparticules YV2 et YV3 apparait
dés 24 h. La longueur de cohérence des cristallites YV2 est 1.7 fois inférieure & celle des
particules YV3, avec un caractére polycristallin beaucoup plus marqué (34 cristallites
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d’YVO4Eu

(a) Dessin d’une particule YV2. (b) Dessin d’une particule YV3.

Figure 2.18 — Dessins de particules YV2 et YV3, & 24 h de réaction, imaginés a partir
des paramétres structuraux extraits par diffusion X.

par particule pour YV2, 6 pour YV3). La porosité des particules YV2 est trois fois
supérieure a la porosité des particules YV3, et la surface spécifique des particules YV2
est deux fois supérieure & celle des particules YV3.

L’intérieur des particules se densifie par la suite, lors d’une étape de mirissement. Ce
constat est essentiel puisqu’il nous permet d’appréhender différentes structures possibles
sans avoir a attendre 12j de réaction.

Bien que la différence de structure soit mesurable dés 24 h, on ne saurait toutefois
dire avec certitude si la structure YV2 est intermédiaire de la structure YV3 ou non.
Pour alimenter I’'Hypothéese 2.2, nous avons mesuré 'impact de n sur la longueur de
cohérence des nanoparticules d’YVO,:Eu.

2.4 Impact du taux d’hydroxylation sur la longueur
de cohérence des nanoparticules A’YVO :Eu

Pour appréhender la nature de la transition de structure, plusieurs taux d’hydroxyla-
tion n ont été étudiés. Des nanoparticules d’YVO,:Eu ont été synthétisées avec différents
taux d’hydroxylation n. La diffraction des rayons X sur poudre a été effectuée apres 24 h
de réaction. Les longueurs de cohérence ont été estimées par la méthode de Scherrer
(Equation 2.4). La moyenne arithmétique de ces longueurs est présentée en fonction de
n sur la Figure 2.19.

Ces expériences ont été menées avant la mise en place du protocole de séchage par cen-
trifugation. Pour cette raison, les poudres dont la longueur de cohérence est présentée ici
ont été préparées par la technique de lyophilisation décrite en Sous-sous-section 2.2.2.1.
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Figure 2.19 — Moyennes arithmétiques des longueurs de cohérence estimées par le mo-
déle de Scherrer, pour différents taux d’hydroxylation n, & 24 h de réaction. Les droites
en pointillés (---) illustrent les deux régimes observés. Pour n < 2.5, la longueur de
cohérence augmente linéairement. Un effet de saturation est observé pour n > 2.5.

Le séchage par trempe/lyophilisation n’est pas idéal car du nitrate de sodium résiduel
NaNOj se trouve dans la poudre analysée aux rayons X. Aprés lyophilisation, tout le
NaNQOj présent se trouve sous forme cristalline, a tel point que son signal de diffraction
est plus intense que celui du YVO4Eu (cf Figure 2.4). Les analyses Rietveld en sont
rendues trés difficiles. De plus, au-dela de 6 = 40°, les raies de diffraction des deux
composés en présence se recouvrent systématiquement. Cela restreint ’analyse de taille
de cohérence a seulement 3 raies. Pour tenter d’évaluer raisonnablement une taille de
cristallite, nous nous sommes donc contentés de 1'analyse de Scherrer ici.

La Figure 2.19 montre qu’il y a deux régimes d’évolution de la longueur de cohérence
avec n. Tout d’abord, cette évolution suit une augmentation linéaire avec n, passant de
6.6 nm pour n = 1.9 & 24 nm lorsque n = 2.5. Les longueurs de cohérence mesurées a n =
2.1 et n = 2.4 sont élevées par rapport a cette évolution linéaire, mais cela semble relever
de l'erreur expérimentale. Lorsque n > 2.5, on ne note plus d’évolution de la longueur
de cohérence : celle-ci parait fixée a environ 25 nm pour toute valeur de n comprise entre
2.5 et 3. Il faudrait toutefois confirmer cette observation en réalisant la méme expérience
pour des valeurs de n comprises entre 2.5 et 3.

A 24h de réaction, on peut retenir que la longueur de cohérence attendue est de
l'ordre de 9 nm pour n = 2. Si n est supérieur a 2 (respectivement inférieur), la longueur
de cohérence augmente (respectivement diminue) d’environ 3 nm par 0.1 unité d’écart, et
est majorée a 25nm a 24 h de réaction. On a donc un continuum de tailles de cohérence
possibles.

Un résultat annexe intéressant est la possibilité de synthétiser des nanocristaux méme
pour n < 2, puisque la synthése YV1.9 a donné naissance a des cristaux. L’aspect de
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la solution colloidale des nanoparticules YV1.9 avait une teinte jaune, indicatrice de la
présence de vanadium en milieu acide. La limite théorique pour obtenir des cristaux
est atteinte quand la longueur de cohérence devient nulle. Si on extrapole la tendance
observée, la longueur de cohérence est attendue égale a 0 pour n ~ 1.7. Bien que nous
n’ayons pas effectué ce travail, il pourrait étre intéressant de s’intéresser également aux
microstructures des nanoparticules d’YVO,:Eu synthétisées a n < 2.

Les tailles de cristallites mesurés & n variable ne sont cependant pas définitives, a
cause des évolutions observables a 12j.

En admettant que la microstructure des particules d’YVO,:Eu soit prédéterminée
par n, ces évolutions sur plusieurs jours laissent penser qu’il est possible de réorienter la
microstructure des particules d’YVO,:Eu en cours de réaction. On devrait donc pouvoir
transformer un échantillon de nanoparticules YV2, polycristallines, en des particules de
type YV3 d’aspect monocristallin.

2.5 Changement de microstructure post-synthése -

transformation de particules YV2 en particules
YV3?

Les deux microstructures YV2 et YV3 sont différentes. Intuitivement, il semble tou-
tefois naturel de dire de la microstructure YV3, de caractére monocristallin, que c’est
I’état thermodynamiquement le plus stable. Alors il doit étre possible de transformer
un échantillon de particules YV2 en particules YV3 en accélérant le mirissement par
exemple par chauffage. Pour le vérifier, nous avons tenté de transformer la microstructure
de particules YV2, aprés synthése.

2.5.1 Ajout d’un équivalent de base dans un échantillon de
nanoparticules YV2

L’idée la plus simple a réaliser consiste a ajouter un équivalent de soude NaOH dans
un échantillon contenant des nanoparticules issues d’une syntheése YV2. Cette idée a été
réalisée sous deux conditions : & température ambiante, et & 80 °C, en étuve. Nous avons
laissé ces échantillons évoluer pendant un mois.

Les deux échantillons ont été réduits en poudre et analysés par diffraction des rayons
X. Les diffractogrammes sont présentés Figure 2.20.

Les deux diffractogrammes présentés se superposent presque parfaitement. On s’at-
tend & obtenir des longueurs de cohérence identiques. De plus, le triplet situé vers 50°
n’est pas trés bien résolu. On s’attend donc & ce que la qualité cristalline de ces échan-
tillons soit proche de la qualité cristalline de la poudre YV2.

Quantitativement, la taille de cohérence pour ’échantillon qui a évolué a température
ambiante (diffractogramme noir) est estimée & 11 nm par analyse Scherrer, tandis que la
taille de cristallite moyen pour ’échantillon ayant évolué a 80 °C est estimée a 12 nm par
la méme méthode. Ces deux valeurs sont effectivement trés proches. Elles sont également
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Figure 2.20 — Diffractogrammes mesurés pour un échantillon YV2, auxquels on a ajouté
un équivalent molaire de NaOH. (=¢) : diffractogramme mesuré aprés un mois de vieillis-
sement a température ambiante. (1) : diffractogramme mesuré aprés un mois de vieillis-
sement a 80 °C. Références : (-O-) : diffractogramme YV2 4 24 h, (---.) : diffractogramme
YV3al12j.

proches de 10.6 nm, la valeur de la taille de cohérence mesurée pour 1’échantillon YV2
a 12j. Par conséquent, elles différent aussi par un facteur 2 de la longueur de cohérence
pour YV3 a 12j, estimée a 26 nm.

On en déduit que I'ajout d’un équivalent de soude & un échantillon de nanoparticules
YV2 déja existantes n’est pas suffisant pour permettre de transformer les polycristaux
en des particules plus monocristallines, de type YV3. Cet ajout n’est d’ailleurs suffisant
ni a température ambiante, ni a 80°C. La structure YV2 ne semble donc pas étre un
intermédiaire de la structure YV3, la différenciation de microstructure ayant plutot lieu
au niveau du mécanisme de formation des particules.

Nous avons souhaité appliquer des conditions plus extrémes a ces nanoparticules.
Nous avons donc eu recours a un autoclave.

2.5.2 Impact de la température et de la pression sur le
mirissement des nanoparticules d’Y VO :Eu - utilisation
d’un autoclave

Un autoclave est un récipient hermétique et trés résistant permettant d’obtenir des
conditions de température et pression relativement élevées. En particulier, un autoclave
permet de chauffer de ’eau liquide bien au-dela de 100 °C.

En effet, au début du chauffage, ’eau rejoint la phase vapeur au-dessus du liquide.
Ainsi, la quantité de matiére de gaz présent au-dessus du liquide augmente, causant une
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augmentation de la pression, puisque le volume libre est fixé. On atteint ainsi typique-
ment des pressions de 1'ordre de 50 bar. Plus la pression augmente, plus la température
d’ébullition augmente. A 50 bar, la température d’ébullition de I’eau est d’environ 250 °C,
ce qui nous permet bien de chauffer au-dela de 100 °C.

Ici, les expériences de mise en autoclave ont été réalisées avec 'aide de Khalid Lahlil
du laboratoire PMC. Nous avons fixé la température a 250 °C. La pression a 'intérieur
de l'autoclave était alors de 40 bar.

2.5.2.1 Mise en autoclave du mélange YV2 et 1 équivalent de soude

En tant que test préliminaire, nous avons utilisé 1’échantillon étudié précédemment
(en Sous-section 2.5.1). Il s’agit donc d’une solution colloidale contenant le produit
d’une réaction YV2 conduite pendant 24 h auquel a été ajouté un équivalent molaire de
NaOH et laissé vieillir un mois. Cet échantillon a été placé en autoclave pendant 24 h,
puis durant 24 h supplémentaires. Aprés refroidissement, une portion des échantillons a
été réduite en poudre pour analyse de diffraction des rayons X. Les diffractogrammes
obtenus aprés 24 h et 48 h d’autoclave sont présentés Figure 2.21.
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Figure 2.21 — Diffractogrammes mesurés pour un échantillon YV2, auxquels on a ajouté
un équivalent molaire de NaOH, vieilli un mois & température ambiante, puis placé en
autoclave. (%) : diffractogramme mesuré aprés un jour d’autoclave. (1) : diffrac-
togramme mesuré aprés deux jours d’autoclave (250°C, 40 bar). Reéférences : (-O-) :
diffractogramme YV2 & 24 h, (----+) : diffractogramme YV3 & 12j.

Les deux diffractogrammes sont donc obtenus aprés 24h et 48h d’autoclave. Ils
paraissent trés similaires. Le triplet situé vers 50° est résolu dans les deux cas, ce qui
indique que la qualité cristalline des poudre est plutdot bonne. En effet, 'analyse de
Scherrer indique que les valeurs de cohérence sont de 19nm et 16.5nm aprés 24h et 48 h
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d’autoclave, respectivement. La longueur de cohérence est plus petite aprés 48 h alors que
le temps passé en autoclave est plus important, mais elle se situe dans la marge d’erreur
expérimentale. Ainsi, on retiendra qu’aprés 24 h d’autoclave, la longueur de cohérence
de I’échantillon comportant des nanoparticules YV2 et un équivalent de soude a doublé,
passant de 11 nm & une valeur de 'ordre de 20 nm.

Pour vérifier si I'impact de I'ajout de la soude est primordial, un échantillon YV2
simple, agé de 24 h, a été placé en autoclave et a été porté a 250 °C pendant 24 h.

2.5.2.2 Mise en autoclave de nanoparticules YV2 agées de 24 h

Une synthése YV2 a été réalisée. Aprés 24 h de réaction, les nanoparticules ont été
placées en autoclave, a 250 °C et sous une pression de 40 bar, pour une durée de 24 h.

Une fraction de ’échantillon a été réduite en poudre juste avant d’étre placée en
autoclave, puis apreés le chauffage en autoclave. Le signal de diffraction X de ces poudres
est présenté Figure 2.22.
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Figure 2.22 — Diffractogrammes mesurés pour un échantillon YV2. (-O-) : diffracto-
gramme mesuré avant d’étre placé en autoclave. ({F) : diffractogramme mesuré aprés
un jour d’autoclave a 250 °C. (-X) : diffractogramme de YV3 a 12j.

L’impact sur la qualité cristalline est incontestable. Les raies de la poudre obtenue
a partir de I’échantillon placé en autoclave (Figure 2.22, rouge) sont extrémement fines,
et leur intensité est tres élevée. On s’attend & ce que la longueur de cohérence de cet
échantillon soit trés importante. A Iopposé, la poudre YV2 servant de témoin posséde
des raies trées larges et peu intenses.

Les longueurs de cohérence calculées par analyse Scherrer valent 7nm pour I’échan-
tillon YV2 témoin, et 40nm pour ’échantillon YV2 placé en autoclave. L’impact du
chauffage en autoclave a donc été plus important pour I’échantillon plus jeune, et sans
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ajout de soude. Ces expériences n’ont été réalisées qu’une seule fois, aussi il conviendra
de vérifier que cette conclusion est juste.

Il est toutefois certain que 'autoclave a permis de grandement augmenter la taille de
domaine cohérent parmi les nanoparticules YV2. C’est un résultat intéressant car pla-
cer un échantillon en autoclave est un procédé relativement simple a mettre en ceuvre.
En revanche, il serait exagéré d’affirmer que nous avons réalisé la transformation des
particules YV2 en particules YV3. La morphologie des nanoparticules en sortie d’auto-
clave n’est pas tout a fait identique a la morphologie des nanoparticules YV3, comme le
montrent les images de microscopie électronique (Figure 2.23).

2.5.2.3 Microscopie électronique a transmission des échantillons placés en
autoclave

L’impact d’un chauffage en autoclave sur la qualité cristalline des nanoparticules
a été étudié pour deux échantillons. Le premier est une synthése YV2 a laquelle un
équivalent de soude a été ajouté apres 24 h de réaction, puis laissé évoluer un mois. Le
deuxiéme est un échantillon YV2 non altéré.

La longueur de cohérence, mesurée par diffraction X, est multipliée par deux dans
le premier cas et par quatre dans le second. Cependant, cette mesure seule ne permet
pas de décrire de maniére satisfaisante la microstructure des nanoparticules examinées.
Pour compléter la connaissance de ces systémes, ils ont été observés par microscopie
électronique a transmission. Des clichés typiques sont présentés Figure 2.23.
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Figure 2.23 — Clichés de microscopie électronique & transmission de nanoparticules pla-
cées en autoclave (250°C, 40bar). A gauche, échantillon YV2 vieilli un mois avec un
équivalent de soude (grossissement x200000), & droite échantillon YV2 non altéré (gros-
sissement %100 000, insert a x200 000).
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Les particules sont toujours agrégées. Elles sont aussi d’une qualité cristalline remar-
quable, puisqu’on parvient & observer les plans de diffraction pour la plupart d’entre
elles. Elles comportent toutefois des différences de forme. On note également la présence
d’un trou.

L’image de gauche montre les nanoparticules obtenues aprés chauffage a 'autoclave
d’un échantillon YV2 auquel un équivalent de soude avait été ajouté. Les particules
observées sont de forme ronde. Elles paraissent isotropes, et ne possédent pas de facettes
malgré leur monocristallinité apparente. Cette morphologie est donc différente de la
morphologie des nanoparticules YV3, qui sont facettées.

Le cliché de droite présente les nanoparticules observées apres chauffage a 'auto-
clave d'un échantillon YV2 simple. Les objets observés sont assez anisotropes. A titre
d’exemple, la particule isolée placée en insert mesure 30 nm de long et 15nm de large.
Ces particules ne sont pas entiérement facettées, mais elles présentent quelques arétes
rectilignes. On pourrait les qualifier de semi-facettées.

Les trous observés avaient déja été remarqués par Genevieve Mialon au cours de
sa these.!Y Elle étudiait alors I'impact d’un recuit sur la microstructure des particules
d’YVO,:Eu. Son interprétation était la suivante. Cette cavité apparente résulterait de la
fusion des porosités internes a la particule, qui n’auraient pas pu s’échapper a la surface.
Cette interprétation pourrait également expliquer nos observations.

Finalement, on n’a pas réellement obtenu des particules YV3 avec ’autoclave : nous
obtenons bien des monocristaux, mais ceux-ci ne sont pas facettés ni isotropes. Les
microstructures paraissent donc bel et bien fixées, et une fois le chemin réactionnel
choisi par le taux d’hydroxylation n, il est trés difficile de le modifier complétement.

Une méthode existante permettant la conversion de nanoparticules type YV2 en
particules YV3 serait la technique de recuit protégé dévelopée par Geneviéve Mialon,
bien que dans ce cas aussi le facettage ne soit pas complet.” De plus, il s’agit d’'un
traitement trés lourd. Le protocole nécessite d’encapsuler les nanoparticules par une
enveloppe de silice, puis de porter I'ensemble & 900 °C. La couche protectrice de silice
doit ensuite étre dissoute par de 'acide fluorhydrique HF. La dureté de ce traitement
refléte bien a quel point les états microstructuraux sont difficiles a altérer alors que leur
différence initiale, le taux d’hydroxylation n, est plutot simple.

2.5.3 Conclusion

Dans cette section, nous avons tenté de modifier la structure post-synthése des na-
noparticules YVO,:Eu avec un succes mitigé. Les polycristaux YV2 ont été transformés
en monocristaux, mais leur morphologie n’est pas tout a fait identique a celle des par-
ticules YV3. Il est donc possible de se rapprocher de la structure YV3 a partir de la
structure YV2, mais les conditions de température et pression sont drastiques, suggérant
que la structure YV2 soit cinétiquement piégée. C’est une premiére indication que la mi-
crostructure des nanoparticules d’YVO,:Eu est gouvernée par des arguments cinétiques
plutét que par un controle thermodynamique.

Dans ce cadre, le point de référence a été implicitement fixé & 12j. En réalité, il
est délicat d’affirmer que 12 jours de réaction est I'avancement maximal, puisque nos
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observons des évolutions structurales a des temps bien plus longs, de ’ordre de plusieurs
mois.

2.6 Mirissements a des temps extrémement longs

Les différences de structure entre YV2 et YV3 proviennent d’une différence de com-
position chimique initiale par le taux d’hydroxylation n. Sur des temps suffisamment
longs, on s’attend & ce que les deux microstructures YV2 et YV3 finissent par se ressem-
bler. Cela confirmerait I'Hypothése 2.2 et renforcerait 1'idée que le controle cinétique est
prépondérant sur le controle thermodynamique.

2.6.1 Microscopie des particules YV2 et YV3 aprés plusieurs
mois de réaction

Apres plusieurs mois, les microstructures des particules YV2 et YV3 sont différentes
des microstructures observées Section 2.2, a 12j de réaction. Les observations réalisées
par microscopie plusieurs mois aprés synthése sont présentées Figure 2.24.

Figure 2.24 — Clichés de microscopie électronique a transmission de nanoparticules agées
de plusieurs mois. A gauche, particules YV2, a droite nanoparticules YV3.

La morphologie des particules YV2 ne parait pas avoir beaucoup évolué. Les nano-
particules sont toujours anisotropes et organisées en agrégats massifs. Le contraste a
I'intérieur de chaque particule parait toutefois plus homogéne, plus uniforme.

Les nanoparticules YV3 ont bien évolué. Leur taille est encore supérieure, on observe
fréquemment des objets de taille supérieure a 100 nm. Les particules YV3 présentent
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toujours des contours nets, des facettes. Certaines particules paraissent cependant com-
porter des inhomogénéités, comme des porosités résiduelles. Ces observations sont com-
patibles avec des mécanismes de mirissement type mirissement d’Ostwald.

Ces observations sont qualitatives mais posent la problématique de la conservation
des nanoparticules d’YVO,:Eu sur des échelles de temps de 'ordre de plusieurs mois. En
effet, les modifications a temps trés longs ont en fait des conséquences sur les propriétés
de luminescence des nano-objets. Or, il s’agit de leur application principale, il est donc
primordial d’avoir connaissance de ce phénomeéne.

2.6.2 Vieillissement des particules A’YVO :Eu

Pour appréhender I'évolution de la luminescence sur des échelles de temps tres
longues, un suivi de I’évolution de la luminescence a été réalisé pendant 52 j par Marie
Darcheville et Steven Werner, alors stagiaires au sein de I'équipe de recherche. Les suivis
ont été effectués pour les syntheses YV2 et YV3, et sont présentés Figure 2.25a.

La Figure 2.25a présente le rapport entre l'intégration de 'intensité de luminescence
et l'intégrale d’un signal de référence afin de normaliser le signal & la puissance de la
lampe d’illumination. Les échantillons de référence sont des échantillons de nanopar-
ticules YV2 ou YV3 (selon le signal & comparer), agés de deux ans. Jusqu'au temps
maximal de mesure, 52 j, soit presque deux mois, la luminescence augmente.

Cette augmentation peut étre due & une augmentation de la fraction cristalline sur
ces échelles de temps. Toutefois, il est aussi possible que cette observation soit due a la
disparition de défauts. Pour trancher, nous avons sondé directement le volume cristallin
par diffusion X.

Pour la synthése YV2.5, 'intensité absolue de diffusion X d’un échantillon agé de
16 h a été comparé a 'intensité absolue pour un échantillon agé de 35j (Figure 2.25b).

D’apreés les mesures de diffusion X, les signaux normalisés & ¢ > 1 A" sont identiques.
Ce signal correspond au régime de diffraction pour YVO,:Eu. Ainsi, la fraction cristalline
présente n’a pas évolué sur cette période, alors que le rendement de luminescence a été
multiplié par deux. On conclut donc que 'augmentation de luminescence est due a la
disparition de défauts. Il y aurait donc eu des réarrangements locaux de sorte a gommer
les défauts présents.

2.6.3 Conclusion

Finalement, caractériser indubitablement un état final est délicat, a cause des échelles
de temps sur lesquelles ont lieu certaines évolutions. Les évolutions observées ne sont
pas négligeables, cependant en pratique les échelles de temps mises en jeu rendent ces
évolutions inexploitables. Dans le cas YV3, nous observons des évolutions de type miris-
sement d’Ostwald, tandis que la structure YV2 n’évolue pas. Encore une fois, elle semble
figée. Il demeure possible que la structure YV2 soit bloquée cinétiquement (Hypothése
2.2).

Ces évolutions ont eu lieu car les nanoparticules ont été laissées en contact avec leur
surnageant de départ. Il est probable que la redispersion des nanoparticules d’YVO,:Eu
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trés longs pour les synthéses YV2 (%) et une synthése YV2.5. (—) : signal de parti-
YV3 ({F). Le temps maximal de suivi est cules agées de 16h, (—) : signal de parti-
de 52j. cules agées de 35]j.

Figure 2.25 - Etude du marissement aux temps trés longs : exemples de la luminescence
pour YV2 et YV3, exemple du signal de diffraction pour YV2.5.

dans de 'eau déminéralisée (pH neutre, force ionique faible) stoppe ces mirissements,
permettant la conservation des particules d’Y VO, :Eu sur des temps trés longs. Il convien-
dra toutefois de s’en assurer.

2.7 Conclusion du chapitre

Devant les difficultés a controler précisément le pH, trés basique, avant synthése et en
cours de synthése, nous avons utilisé un protocole original pour former des nanoparticules
d’YVO, :Eu. L’idée de ce protocole est de controler finement la quantité d’ions OH™
introduits dans le milieu, plutot que le pH. Entre autres, nous avons étudié les cas ol
on introduit 2 ou 3 équivalents molaires d’ions OH dans I’état initial. Les particules
correspondantes ont ensuite été caractérisées a plusieurs échelles par des analyses en
TEM, DRX et SAXS.

Ce nombre d’équivalents, appelé n ou encore taux d’hydroxylation, s’avére étre un
parameétre de controle primordial orientant la microstructure des particules d’YVO,:Eu.
En effet, dans le cas ot n = 2, on obtient des particules polycristallines, tandis que la
synthése n = 3 produit des nano-objets quasi-monocristallins, et des qualités cristallines
intermédiaires a des n intermédiaires. En particulier, un résultat remarquable est la
possibilité de former des particules facettées monocristallines a température ambiante,
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sans traitement thermique post-synthése. On nuance, mais valide I’'Hypothése 2.1 selon
laquelle la synthése n = 3 donnerait des monocristaux.

Ces différences en structure sont présentes a tous les instants de réaction sondés
jusqu’ici. Nous avons montré par exemple que les particules YV2 et YV3 étaient de
microstructure différentes a 12 j, mais surtout dés 24 h, ainsi qu’a plusieurs mois. Il est
méme apparemment trés difficile de complétement convertir des nanoparticules de mi-
crostructure YV2, polycristallines, en des particules YV3, facettées et monocristallines.

Finalement, l'ajout d’un équivalent de NaOH avant formation des particules
d’YVO, :Eu conduit & une remarquable bifurcation de microstructure. La possibilité
d’orienter simplement et aussi profondément la microstructure des particules est ex-
trémement intéressante en termes d’applications : les particules YV3 sont de bons can-
didats pour la fabrication de matériaux composites, tandis que les particules YV2 sont
prometteuses pour les applications en milieu biologique. Cependant, les raisons de cette
bifurcation restent inconnues. De plus, il existe probablement une grande quantité de
microstructures possibles encore non découvertes. Par exemple, nous avons également
démontré 'effet bloquant des ions carbonate (voir Section 2.A). On obtient des parti-
cules extrémement granuleuses. La taille de cohérence est alors limitée a la taille d'un
ou deux grains primaires.

Une autre découverte d’importance concerne la maniére d’appréhender notre sys-
téme. Celui-ci comporte en fait trois tailles caractéristiques. En effet, les nanoparticules
d’YVO,:Eu sont systématiquement composées de grains primaires. Ces grains ont une
taille nanométrique, inférieure a la longueur de cohérence. Ce résultat signifie que les
cristallites seraient formés par la réunion de plusieurs grains primaires, cristallins, qui
propageraient leur cristallinité au-dela de leur taille physique. C’est directement en désac-
cord avec les hypothéses de base de la théorie classique de nucléation, qui suppose que
les cristallites sont les objets les plus petits en présence. De plus, cette taille de cohé-
rence est elle-méme inférieure a la taille des nanoparticules, ce qui suggére la présence de
défauts au sein des particules. Ces trois tailles ainsi que leur hiérarchie sont des témoins
trés importants de ’histoire de la formation des nano-objets. Enfin, nos caractérisations
quantitatives permettent de décrire trés précisément, a 1’échelle nanométrique, quelle
est la microstructure (porosité, surface spécifique, proportion de grains primaires) des
nanoparticules.

Cet atout sera primordial pour l'examen de la formation des nanoparticules
d’YVO,:Eu. En effet, nous n’avons pas pu trancher pour I'Hypothése 2.2 (la struc-
ture YV2 serait intermédiaire de la structure YV3). Pour I'heure, il reste possible que
la microstructure YV2 soit un intermédiaire de la réaction YV3. Pour répondre a cette
question, nous devrons examiner les mécanismes de formation de ces structures YV2 et
YV3 a des temps plus courts. L’observation précise de ces mécanismes nous permettra
d’élaborer des scénarios de formation précis et surtout quantitatifs. Cet apport quantita-
tif alimentera les théories de formation des nanoparticules, dans 1’espoir de comprendre
I'origine des défauts des théories actuelles. Ces observations, réalisées notamment par
diffusion X in situ en synchrotron, font I'objet du chapitre suivant.
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2.A Appendice A - Impact des ions carbonate sur la
microstructure des nanoparticules dA’YVO,:Eu

2.A.1 Synthéses carbonatées YV2C et YV3C pendant 12}

Les résultats précédents montrent I'impact du taux d’hydroxylation initial, n, sur la
microstructure finale des particules d’YVO, :Eu. Initialement, ce protocole a pour origine
la volonté de s’affranchir de la présence de potentiels ions carbonates. Pour démontrer
I'utilité d’un tel protocole, nous avons réalisé des syntheses carbonatées.

2.A.1.1 Présentation des synthéses carbonatées

Pour réaliser les synthéses dites carbonatées, on ajoute des ions carbonates a la
concentration de 0.1 mol L !. La source choisie d’ions carbonates est la poudre de carbo-
nate de sodium Na,COs3. Ainsi, pour une synthése carbonatée, les précurseurs suivants
sont préparés :

— le premier précurseur contient 0.08 mol L' d’ions Y et 0.02mol L~ d’ions Eu®".
Le précurseur est noté Y.

— le deuxiéme précurseur contient 0.1 molL ! de vanadium, 0.1 mol L~ d’ions car-
bonate, et n équivalents de soude. Le précurseur est noté VnC.

En mélangeant ces deux précurseurs avec n = 2 puis n = 3, on obtient les nano-
particules appelées YV2C et YV3C respectivement. Les mélanges ont été laissés sous
agitation durant 12j. La microstructure des particules a ensuite été étudiée de la méme
maniére que précédemment, pour les synthéses non carbonatées (Section 2.2). Des ob-
servations en microscopie électronique ainsi que des analyses par diffraction et diffusion
X ont donc été réalisées.

2.A.1.2 Observations des nanoparticules issues de synthéses carbonatées
par microscopie électronique

Les particules issues de synthéses YV2C et YV3C ont été déposées sur grille pour
observation en microscopie électronique. La Figure 2.26 présente des clichés typiques des
observations effectuées.

Les nanoparticules YV2C (Figure 2.26, gauche) paraissent isotropes. Elles mesurent
40nm de diamétre. Les particules sont mal dispersées, et toujours assez agrégées. A
I'intérieur des particules on observe un grand nombre d’inhomogénéités de contraste.
Cette observation suggére une trés forte granularité des particules YV2C : elles paraissent
comporter un grand nombre de grains primaires.

Les particules YV3C (Figure 2.26, droite) sont assez anisotropes. En moyenne, elles
mesurent 80 nm de long et 40 nm de large. A nouveau, on observe beaucoup d’inhomogé-
néités de contraste, ce qui suggére une grande proportion de grains primaires a I'intérieur
des nanoparticules YV3C.

Les deux types de particules, YV2C et YV3C, paraissent trés fragmentées. On anti-
cipe que 'impact de cette fragmentation sur la longueur de cohérence soit critique.
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Figure 2.26 — Clichés de microscopie électronique a transmission de nanoparticules issues
de synthese YV2C (gauche) et YV3C (droite) a 12j de réaction.

2.A.1.3 Mesure des longueurs de cohérence des nanoparticules YV2C et
YV3C par diffraction X

Les échantillons YV2C et YV3C ont été réduits en poudre. Le signal de diffraction de
ces poudres est présenté Figure 2.27 (voir Figure 2.6 pour les équivalents non carbonatés).

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figure 2.27 — Diffractogrammes mesurés pour les échantillons YV2C et YV3C, & 12 de
réaction. (%) : diffractogramme de YV2C, ({F) : diffractogramme YV3C.
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Les deux diffractogrammes sont similaires. Les raies sont trés larges dans les deux
cas, bien que les raies du diffractograme YV3C paraissent légérement plus fines. On
s’attend donc a ce que la longueur de cohérence de la poudre YV3C soit supérieure a la
longueur de cohérence pour I’échantillon YV2C.

Les analyses de Scherrer, Williamson-Hall, et Halder-Wagner ont été réalisées sur ces
diffractogrammes. Les résultats sont présentés dans le Tableau 2.5 ci-dessous.

Tableau 2.5 — Résultats des analyses des diffractogrammes sur poudre des échantillons
YV2C et YV3C, a 12j de réaction.

Echantillon YV2C YV3C
Nombre de raies exploitées 4 4
L. selon Scherrer (nm) 44403 69=%+0.3

L. selon Williamson-Hall (nm) 98+21 87£20
Microdéformations moyennes (%) 1.6 £0.2 0.38 +0.26

Coefficient R? (%) 67 16

" L. selon Halder-Wagner (nm) 45420 6.6+17
Microdéformations moyennes (%) 0.8 + 3.0 <1
Variance résiduelle normalisée 1.7x 1073 43 x1074

Les raies expérimentales sont trés larges, ce qui se refléte dans les valeurs de longueurs
de cohérence obtenues. Les tailles de cohérence obtenues par analyse de Williamson-Hall
sont trés différentes des valeurs obtenues par Scherrer et Halder-Wagner. Ce n’est pas
le cas avec les analyses Williamson-Hall. Ces deux arguments permettent de conclure
que le modeéle de Williamson-Hall est de nouveau trés mal adapté a nos données. On
retiendra donc surtout les résultats des analyses de Scherrer et de Halder-Wagner : la
longueur de cohérence des nanoparticules YV2C & 12j est de 4.5 nm, celle des particules
YV3C est de 7nm.

Le cristallite moyen pour YV2C mesure donc environ 4 & 5nm, avec des contraintes
de l'ordre de 1 %. Le cristallite moyen pour YV3C est légérement plus étendu et mesure
entre 6 et 7nm, avec des microdéformations de l'ordre de 1% également. Les analyses
Rietveld ont aussi été réalisées, les résultats sont présentés ci-dessous (Tableau 2.6)

Les analyses Rietveld donnent des longueurs de cohérence de 6 et 9nm, respective-
ment, pour les échantillons YV2C et YV3C. L’ordre de grandeur de taille est en bon
accord avec les résultats donnés par l'analyse de Halder-Wagner. Les deux cristallites
ont une quantité proche de microdéformations, de l'ordre de 1%, et des anisotropies
proches.

Pour les synthéses carbonatées YV2C et YV3C, la valeur de la longueur de cohérence
est trés petite, ce qui suggere une forte polycristallinité des particules. Pour compléter
cette description microstructurale, les nanoparticules YV2C et YV3C ont été analysées
par diffusion des rayons X aux petits angles.
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Tableau 2.6 — Paramétres extraits de I’affinement Rietveld (par le logiciel MAUD) des
diffractogrammes des poudres obtenues en séchant les produits des syntheses YV2C et
YV3C, aprés 12 de réaction.

Echantillon YV2C YV3C
Longueur de cohérence moyenne (nm) 5.7 8.8
Microdéformations moyennes (%) 1.2 0.6
Longueur L de ellipsoide (nm) 8.4 12
Largeur [ de 'ellipsoide (nm) 6.4 10.6
Anisotropie (L/l) du cristallite 1.3 1.15
Nombre de mailles 560 2130

2.A.1.4 Analyse microstructurale des nanoparticules carbonatées par
diffusion X

Les diagrammes de diffusion des nanoparticules YV2C et YV3C (particules stabi-
lisées, voir Sous-section 2.D.2) a 12j de réaction ont été mesurés a 'ESRF (ligne de
lumiére ID02) et sont présentés Figure 2.28.

Dans les deux cas, on observe une premiére inflexion vers 1 x 1072 A1, ainsi qu’une
deuxiéme contribution vers 0.2A 1. Ce signal est la signature des grains primaires,
beaucoup plus marquée dans les échantillons YV2C et YV3C que pour les nanoparticules
non carbonatées, YV2 et YV3 (Figure 2.13). On s’attend donc a ce que la contribution
de ces grains soit importante ici. Les données de diffusion X ont été traitées de la méme
maniére que les données précédentes (voir Sous-sous-section 2.2.3.3). Les résultats de ces
analyses sont présentés Tableau 2.7.

Tableau 2.7 — Parameétres extraits du traitement des données de diffusion X des échan-
tillons YV2C et YV3C a 12j de réaction.

Echantillon YV2C YV3C
Diamétre des nanoparticules Dyp (nm) 62.7 53.3
Diamétre des grains primaires Dgp (nm) 4.2 4.4
Porosité des nanoparticules x (%) 54 42
Proportion de grains primaires par particule o (%) 34 44
Aire spécifique o (A1) 0.09 0.15
Nombre de grains par particule N 107 129
" Longueur de cohérence par Rietveld < L, > (nm) 5.7 88
Nombre de cristallites par particule Ny 320 67

D’aprés les analyses effectuées, les particules YV2C sont trés poreuses : plus de 50 %
du volume de la particule contour est constitué de solvant (eau). Elles mesurent environ
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Figure 2.28 — Diagrammes de diffusion X aux petits angles mesurés pour les échantillons
YV2C et YV3C, a 12j de réaction. (%) : diagramme de ’échantillon YV2C, ({F) :
diagramme correspondant a l’échantillon YV3C. La droite en pointillés est d’équation
Tag™.

60 nm de diameétre, et 34 % de cette matiére cristalline est détectée sous forme de grains
primaires dont le diameétre mesure 4 nm, ce qui est l'ordre de grandeur de la longueur de
cohérence mesurée par DRX. Une particule YV2C est donc finalement un agglomérat
poreux de cristallites orientés aléatoirement (voir Figure 2.29a).

Pour les particules YV3C, la porosité est toujours trés importante (42 %). Elles me-
surent environ 53 nm de diamétre, et comportent 44 % de grains primaires de 4.4nm de
diameétre. Il y a environ 130 grains primaires par particule, et 70 cristallites par par-
ticule. Ainsi, un cristallite comporte la signature d’environ deux grains primaires (voir
Figure 2.29b). A ceci prés, la microstructure des particules YV3C est finalement trés
proche de la microstructure YV2C.

Pour résumer, les microstructures YV2C et YV3C sont trés similaires : la taille
de cristallite est diminuée par rapport aux synthéses non carbonatées. La porosité des
particules est aussi plus importante. Il semble donc que la présence des ions carbonate
empéche les nanoparticules d’étre denses.
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(a) Dessin d’une particule YV2C. (b) Dessin d’une particule YV3C.

Figure 2.29 — Dessins de particules YV2 et YV3 imaginés a partir des paramétres struc-
turaux extraits par diffusion X.

2.A.1.5 Comparaison des synthéses carbonatées aux synthéses non
carbonatées

Le passage d'une synthese YV2 a YV2C cause une diminution de la taille de cohérence
d’un facteur presque 2. De méme, le passage de la synthése YV3 a YV3C entraine une
diminution d’un facteur 3. Les ions carbonates bloquent donc la croissance cristalline.
La carbonatation n’impacte pas la taille de grain primaire, et modérément la taille
de la nanoparticule résultante. La porosité des particules est trés importante dans le
cas des synthéses carbonatées, ce qui pourrait témoigner d’une potentielle difficulté des
nanoparticules a se densifier autant que leurs analogues YVn non carbonatées.

Finalement, on a bien montré 'impact important des ions carbonate sur la synthése
des nanoparticules d’YVO,:Eu. De la méme maniére que pour le taux d’hydroxylation
n, il est légitime de s’interroger sur I'impact de la carbonatation & des temps plus faci-
lement accessibles que 12j. Ainsi, les mémes caractérisations ont été réalisées pour des
nanoparticules issues de synthéses YV2C et YV3C a 24 h de réaction.

2.A.2 Effet bloquant des ions carbonate dés 24 h

Les échantillons YV2C et YV3C présentés en Sous-section 2.A.1 ont également été
examinés a 24 h, afin de caractériser les évolutions potentielles.

80



2.A. Appendice A - Impact des ions carbonate sur la microstructure des
nanoparticules d’'YVO,:Eu

2.A.2.1 Clichés de microscopie des nanoparticules YV2C et YV3C a 24 h
de réaction

La Figure 2.30 présente les clichés de microscopie électronique a transmission typiques
obtenus par examen des échantillons YV2C et YV3C agés de 24 h.

20 nm

(a) Nanoparticules YV2C. (b) Nanoparticules YV3C.

Figure 2.30 — Clichés de microscopie électronique a transmission de nanoparticules issues
de synthese YV2C (gauche) et YV3C (droite) & 24 h de réaction.

Les clichés des nanoparticules YV2C a 24h (Figure 2.30a) ressemblent fortement
aux clichés pris a 12j de réaction (Figure 2.26) : les particules sont agrégées et semblent
présenter une granularité tres importante. En revanche, les clichés réalisés pour 1’échan-
tillon YV3C a 24 h présentent peu de particules. Elles paraissent appartenir a un réseau
extrémement poreux de matiére dont le contraste est trés faible. Il s’agit en fait d’un
réseau totalement amorphe, comme le montrera la diffraction des rayons X.

2.A.2.2 Diffraction des rayons X des poudres carbonatées YV2C et YV3C
a4 24 h de réaction

Les diffractogrammes des poudres issues des échantillons YV2C et YV3C a 24 h de
réaction sont présentés Figure 2.31 (voir Figure 2.16 pour les équivalents non carbona-
tés).

Le diffractogramme de poudre de I’échantillon YV2C est présenté en noir sur la
Figure 2.31. Ses pics sont tres larges, et trés peu intenses. On s’attend & avoir une trés
faible longueur de cohérence. En effet, on mesure une taille de domaine de cohérence
de 'ordre de 7nm. La longueur de cohérence est de 5.7nm a 12j, ce qui indique que la
croissance cristalline est terminée dés 24 h, aux erreurs expérimentales prés.
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Figure 2.31 — Diffractogrammes mesurés pour les échantillons YV2C et YV3C, 4 24 h de
réaction. () : diffractogramme YV2C, (=¢) : diffractogramme YV3C.

Le diffractogramme de poudre de I’échantillon YV3C représente le cas extréme d’une
faible longueur de cohérence. Ce diffractogramme ne présente aucun pic. A la place des
raies de diffraction se trouvent deux signaux extrémement larges centrés autour de 30°
et 50° respectivement. Il s’agit du signal de diffraction d’'un matériau amorphe, dont la
cohérence est limitée & des courtes distances (quelques liaisons atomiques).

L’impact de la carbonatation sur la qualité cristalline des particules est donc treés
important & 24 h de réaction. La réaction de cristallisation est trés affectée par rapport
aux synthéses non carbonatées. Elle n’a pas démarré a 24 h pour la synthése YV3C.
On obtient pour la synthése YV2C une taille de cohérence plus faible, de 7nm (contre
10.6 nm pour YV2). Pour compléter la microstructure de ces nano-objets YV2C et YV3C
a 24h de réaction, leurs signaux en diffusion X ont également été étudiés.

2.A.2.3 Analyses par diffusion X des nanoparticules YV2C et YV3C a
24 h de réaction

Les signaux en SAXS (mesures réalisées sur ID02 a 'ESRF) des échantillons YV2C
et YV3C pris a 24 h de réaction sont présentés Figure 2.32 (particules stabilisées, voir
Sous-section 2.D.2), et les paramétres physiques résultant des analyses des diagrammes
de diffusion Tableau 2.8 (voir Figure 2.17 pour les équivalents non carbonatés).

Pour I’échantillon YV2C, la taille de particule est de 52.6 nm a 24 h et de 63 nm a 12j.
Au cours de ces douze jours, la porosité des particules YV2C diminue et leur proportion
de grains primaire augmente, ce qui indique que des réarrangements structuraux ont lieu.
De plus, le nombre de grains par particule augmente de 67 & 107. Ces évolutions ont lieu
a qualité cristallite environ constante : la longueur de cohérence moyenne est de 7nm a
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Figure 2.32 — Diagrammes de diffusion X aux petits angles mesurés pour les échantillons
YV2C et YV3C, a 24h de réaction. (%) : diagramme de I’échantillon YV2C, ({F) :
diagramme correspondant a l’échantillon YV3C. La droite en pointillés est d’équation

Tag™.

Tableau 2.8 — Parameétres extraits du traitement des données de diffusion X des échan-

tillons YV2C et YV3C & 24 h de réaction.

Echantillon YV2C YV3C
Diameétre des nanoparticules Dyp 51 62
Diamétre des grains primaires Dgp (nm) 3.8 3.5
Porosité des nanoparticules x (%) 61 46
Proportion de grains primaires « (%) 29.4 354
Aire spécifique o (A1) 0.08  0.19
Nombre de grains par particule N 67 807
" Longueur de cohérence par Rietveld < L, > (nm) 7 0

Nombre de cristallites par particule Ngyst 420 /
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24 h, puis de 6nm a 12j. Ces résulats sont compatibles avec de simples réarrangements
structuraux.

En ce qui concerne ’échantillon YV3C, il est plus difficile de conclure. Premiérement,
le diagramme de diffusion de 1’échantillon YV3C a 24 h de réaction (Figure 2.32, rouge)
présente des pics a g > 1 A7 Cette région est la région de diffraction pour notre sys-
téme, aussi ces pics correspondent au signal de cristaux présents dans I’échantillon. Cette
observation est en contradiction directe avec le résultat de la sous-section précédente :
les nanoparticules YV3C sont pleinement amorphes & 24 h de réaction. Les analyses de
diffusion X ont toutes été réalisées simultanément. Cette observation pourrait donc s’ex-
pliquer par une mauvaise capacité de notre part a stopper la réaction de cristallisation.
I1 est donc difficile d’attribuer correctement le signal réel des particules & 24 h. Ensuite,
la taille de particule & 24h (62nm) est supérieure a la taille de particules & 12j (53 nm),
ce qui semble contre-intuitif. La porosité des nanoparticules YV3C est peu altérée, et la
proportion de grain primaires augmente légérement, passant de 35 % a 44 % au cours de
ces 12j, ce qui ne parait pas étre significatif. Le nombre de grains par particule est trés
différent entre 12j et 24 h, passant de 800 & 130. La diminution du nombre de grains
primaires par particule pourrait indiquer que ceux-ci sont directement utilisés pour for-
mer les cristallites. Lors de la formation d’un cristallite de taille supérieure & celle des
grains primaires, les interfaces entre ceux-ci seraient effacées, d’ott une diminution de
leur nombre en diffusion X.

Pour résumer, dans le cas ou n = 2, la microstructure est déja presque définitive dés
les premiéres 24 h de réaction. Les deux microstructures YV2 et YV2C évoluent margi-
nalement sur 12j. A opposé, les nanoparticules YV3 et YV3C évoluent grandement.
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2.B Appendice B - Analyse détaillée des modéles
pic-a-pic de Scherrer, Williamson-Hall et
Halder-Wagner

Cette section vise a détailler en profondeur les différents modeéles que I'on peut utiliser
pour extraire des informations a partir d’'un diffractogramme d’une poudre nanoparti-
culaire.

Une raie de diffraction posséde un profil "en cloche" : elle est trés intense autour
d’une position précise, . Cette intensité chute lorsqu’on s’éloigne de cette position xg,
et est rapidement nulle.

Un signal mesuré résulte généralement d’un produit de convolution d’une fonction
lorentzienne L par une fonction gaussienne G.** C’est le profil de Voigt, V. Leurs
expressions sont présentées ci-dessous.

(2.284)
G(z) o exp (—@_—W> (2.28b)

Vi) = (L+G)(z) = / T L — OG0 dt (2.29)

—00

Dans ces fonctions, xg est le centre du pic considéré. I' est la largeur a mi-hauteur de
la fonction lorentzienne. o est 1’écart-type de la fonction gaussienne, et est directement
proportionnel & sa largeur a mi-hauteur. Le produit de convolution, noté V', est une
opération mathématique complexe et délicate a implémenter dans des ordinateurs en
raison du temps de calcul qu’elle nécessite. C’est pourquoi le profil de Voigt est trés
souvent approximeé.

Dans les résultats que nous présentons, il sera modélisé a 1’aide du gratuiciel WinPlotr
par une fonction de pseudo-Voigt modifiée : la fonction de Thompson-Cox-Hastings.??*

TCH(A20) = Inax |70 2 ;2 + (1 - 77)%\/ In2 exp (—4111 2(¥)Z>] (2.30)
7r

T 1+ 4(82)

52. P. THOMPSON, D. E. Cox, J. B. HASTINGS, J. Appl. Crystallogr. 1987, 20.

53. D. Cox, J. HAsTIiNGS, W. THOMLINSON, C. PREWITT, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. 1983,
208.

54. J. B. HasTinGgs, W. THOMLINSON, D. E. Cox, J. Appl. Crystallogr. 1984, 17.

xix. Dans le domaine de la spectroscopie par exemple, ces élargissements proviennent du fait que les
atomes ou molécules ne sont jamais au repos (température non nulle). Les niveaux d’énergie sondés ne
sont jamais fixes, ils sont distribués autour de leur véritable valeur. C’est une origine de 1’élargissement
lorentzien. La contribution gaussienne est attribuée a l'effet Doppler qu’imposent les molécules en
mouvement au rayonnement mesuré.
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ol Inax est le maximum du pic considéré, et A20 = 20 — 26, est la position relative par
rapport au centre de la raie étudiée. Cette fonction permet de modéliser chacune des
raies observées. On obtient ainsi pour chaque raie un couple de données (position, largeur
a mi-hauteur). Chaque raie observée provient de la réflexion du faisceau X incident par
un plan cristallographique (h k1) spécifique : on peut donc aussi indexer ces indices a
chaque pic du diffractogramme.

Finalement, chaque raie est dotée d’une position 26, d’une largeur & mi-hauteur
mesurée H, et d’une attribution en termes d’indices de Miller (h k).

2.B.1 Elargissement instrumental des raies de diffraction

La réalisation de la mesure du diffractogramme sur poudre engendre intrinséquement
un certain élargissement des pics observés. C’est pourquoi il faut réaliser une mesure dite
de référence a 'aide d’une poudre de cristal qui permettra de calibrer 'instrument. Il
est coutume d’utiliser de ’hexaborure de lanthane LaBg. Ici nous avons utilisé du LaBg
de référence SRM 660a.** Dans ce cas, I’élargissement observé sera entiérement attribué
a 'instrument.

Aprés avoir obtenu ce diffractogramme de référence, on peut mesurer directement la
largeur a mi-hauteur de chacune des raies. Il est possible d’extrapoler cet élargissement

instrumental pour tout 26 par une fonction de Caglioti*®>®, selon I'Equation 2.31 :

Hinstrument(e) = (U tan2 0 + Vtan6 + W)% (231)

Hipstrument Teprésente la largeur a mi-hauteur attribuée a l'instrument pour un demi-
angle de diffraction 6 donné. U, V', et W sont les paramétres a ajuster grace aux données
expérimentales du diffractogramme de calibration.

Une fois I’élargissement instrumental connu, il faudra le prendre en compte de ma-
niére adéquate pour extraire I’élargissement réel causé par 1’échantillon étudié. Ceci est
trés difficile a réaliser si on n’utilise pas certaines hypothéses. Bien qu’aucune interpré-
tation concernant la forme des raies de diffraction n’ait été formulée & ce stade, il est
commode d’estimer qu’elles sont toutes lorentziennes ou toutes gaussiennes.

En effet, dans le cas ot toutes les raies sont lorentziennes, alors la largeur & mi-hauteur
mesurée Hr, mes est simplement la somme de la largeur a mi-hauteur de I’échantillon H,
et de la largeur & mi-hauteur de l'instrument Hj s (Equation 2.32a). Si toutes les
raies sont gaussiennes, alors le carré de la largeur a mi-hauteur mesurée Hg mes €st
égal a la somme des carrés des largeurs de I'échantillon H¢ et de l'instrument, Hg ins
(Equation 2.32b).

55. G. CAGLIOTI, A. PAOLETTI, F. Ricct, Nucl. Instrum. 1958, 3.

xx. Composé de référence vendu par le NIST, des Etats-Unis (National Institude of Standards &
Technology).
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HL,mes = HL + HL, ins (232&)
Hé,mes - HCQ} + Hé,ins (232b)

En inversant les expressions Equation 2.32, on calcule 1'élargissement expérimental re-
cherché, qui sera a utiliser dans les modeéles d’analyse microstructurale : le modele de
Scherrer, le tracé de Williamson-Hall, ou le tracé de Halder-Wagner.

2.B.2 Analyse de Scherrer

Scherrer a montré au début des années 1910 que les raies de diffraction étaient sen-
sibles & un élargissement supplémentaire lorsque la taille du domaine cristallin était
suffisamment petite.>®> Cet effet intervient typiquement pour des tailles inférieures a
200nm*. La formule de Scherrer (Equation 2.33) est une premiére approche quantita-
tive utilisant cet élargissement pour estimer la taille de domaine de cohérence. Cette
taille est définie comme la racine cubique du volume du cristallite. Ici, on suppose que
la taille du domaine cristallin L. est inversement proportionnelle a la largeur intégrale
des raies de diffraction. La largeur intégrale d’une raie est définie comme la largeur d’un
rectangle de méme aire et méme hauteur que cette raie.

K\
“" Bcosh

(2.33)

Dans cette Equation 2.33, 6 est le demi-angle de diffraction, 3 est sa largeur intégrale
en radian, et A\ est la longueur d’onde du faisceau X incident. K est un facteur numeé-
rique dépendant de plusieurs facteurs. K dépend des indices de Miller (hkl) de la raie
considérée. Cette "constante de Scherrer" dépend également de la forme du domaine at-
tendu, de la symétrie cristalline, et de la distibution en taille. Par exemple, considérons
le cas d'une poudre idéale comportant des cristallites de forme et symétrie cubiques,
tous de méme taille. Alors dans ce cas, pour la raie (100), K vaudrait exactement 1.
Cet exemple illustre la difficulté d’obtenir rigoureusement la valeur numérique de K.

Dans le cas particulier ot les cristallites sont de forme sphérique, K ne dépend plus
des indices de Miller (h k). Sa valeur numérique devient environ 1.0747, en supposant
qu’ils soient tous de la méme taille. ' Dans le cas plus général, la valeur de K est souvent
comprise entre 0.6 et 2. Le calcul rigoureux de ce parametre K se révele fastidieux dans
les cas ou la forme du cristallite considéré n’est pas simple. Pour cette raison, et parce
qu’il est difficile de mesurer rigoureusement la largeur intégrale d’une raie, il existe un
consensus dans la littérature.

En effet, pratiquement il est préférable de mesurer des largeurs a mi-hauteur de raie
plutot que des largeurs intégrales. Cette mesure est techniquement simple a tel point

. 4 3 /7
xxi. Sa valeur exacte est 3 \/% )
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qu’elle serait réalisable sans outil numérique. Choisir la largeur & mi-hauteur plutot que
la largeur intégrale influe cependant I'estimation de K.

Langford et al. ont publié¢ en 1978 des calculs numériques de valeurs de K, réalisés en
utilisant la largeur & mi-hauteur des raies plutot que la largeur intégrale. Ils ont réalisé
ces calculs pour différentes raies (hkl) et pour des cristallites de différentes formes
(cubique, tétraédrique, et octaédrique). Ils montrent que la valeur de K varie assez peu
autour de 0.9. Par exemple, compilons les 10 premiéres valeurs de K qu’ils ont obtenu,
pour chacune des formes géométriques considérées. La moyenne de ces 30 valeurs vaut
0.880, avec un écart-type de 0.05. Ainsi, en utilisant la largeur & mi-hauteur plutét que
la largeur intégrale, prendre la valeur de 0.9 pour K quelle que soit la forme du cristallite
ou la raie (h k1) considérée est une bonne approximation.’® C’est pourquoi cette valeur
est largement utilisée®”, et c’est celle que nous utiliserons par la suite. La formule de
Scherrer devient alors :

0.9A

L,= ———
H cosf

(2.34)

Ou H est la largeur & mi-hauteur de la raie étudiée. Pour obtenir H, il reste a prendre
en compte I'élargissement intrinséque a la mesure.

Cette prise en compte est également une problématique & part entiére. En pra-
tique, nous devons déconvoluer ’élargissement instrumental de 1’élargissement causé par
I’échantillon. Les développements limités des queues de raie possédent souvent un terme
dominant inversement proportionnel au carré de 1’éloignement du centre du pic.7:%%5
Cette propriété correspond bien & un profil lorentzien (voir Equation 2.28a). 11 est donc
souvent plus approprié de considérer que 1’élargissement de raie dii aux effets de taille
des domaines de cohérence sont d’origine lorentzienne, donc d’utiliser I'Equation 2.32a
pour calculer H.

On obtient finalement pour chaque raie sa position, son indexation en termes d’in-
dices de Miller, et un ordre de grandeur de la taille de cohérence selon cette direction
cristallographique. On peut alors tenter d’en tirer des familles de plans cristallins {h k(}
privilégiées, qui seraient systématiquement plus étendues que d’autres.

2.B.3 Tracé de Williamson-Hall

L’analyse de Scherrer propose que I’élargissement des pics de diffraction soit di uni-
quement & la taille des cristallites. Dans un cristal non parfait, des défauts sont présents :
macles, dislocations, joints de grains, etc. L’analyse de Williamson-Hall vise a les prendre

56. J. I. LANGFORD, A. J. C. WILSON, J. Appl. Crystallogr. 1978, 11.

57. D.-M. SMILGIES, J. Appl. Crystallogr. 2009, /2.

58. A. C. VERMEULEN, R. DELHEZ, T. DE KEIJSER, E. J. MITTEMEIJER, A Correction for Truncation
of Powder Diffraction Line Profiles, dans Furopean Powder Diffraction EPDIC 1, Materials Science
Forum, 1991.

59. R. DELHEZ, T. H. DE KEIJSER, J. I. LANGFORD, D. LOUER, E. J. MITTEMEIJER, E. J. SONNE-
VELD, Crystal Imperfection Broadening and Peak Shape in the Rietveld Method, dans The Rietveld
Method, 1993.
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en compte. Ces défauts sont regroupés sous le terme générique de microdéformations. La
méthode proposée par Williamson et Hall permet de déconvoluer les deux effets : taille et
microdéformation.®® Cette méthode impose de considérer que tous les pics sont purement
lorentziens. Cela permet d'une part de soustraire aisément la contribution expérimentale
(Equation 2.35a), et d’autre part d’écrire que la largeur intégrale de I’échantillon 3 est
la somme de la largeur intégrale due a 'effet de taille Siane et de la largeur intégrale di
aux microdéformations Seontraintes (Equation 2.35b). Alors :

ﬂ = Bmes - Bins (235&)
B = ﬁtaille + Bcontraintes (235b)

Les microdéformations e et ’élargissement Seontraintes qu’elles engendrent sont liées
par la relation suivante® :

Bcontraintes = 4etan6 (236)

Les microdéformations sont représentées par le paramétre ¢, défini comme la somme des
contraintes mécaniques subies par la maille cristalline élémentaire. Dans le cas isotrope
le plus simple, ce paramétre est de la forme ¢ = |Aa|/a, ot a est un paramétre de la
maille, et Aa est I’écart a I'idéalité des positions des atomes dans la maille. La paramétre
¢ est donc sans unité et généralement de l'ordre de la fraction de %. L’élargissement
attribué aux effets de taille, S, €st calculé avec la formule de Scherrer (Equation 2.33).
L’Equation 2.35b devient alors :

K\

= 4e tan 2.37
b L.cosf +actan ( )
Soit, en multipliant de chaque co6té par % :
fcosfl K sin 6
=—+4 2.38
LT (2.38)

L’Equation 2.38 suppose de travailler avec des largeurs intégrales. A nouveau, on préfére
travailler avec les largeurs a mi-hauteur. Avec les mémes considérations que précédem-
ment avec la formule de Scherrer (voir Sous-section 2.B.2), on obtient :

H cosf B 0.9 sin 0

4 2.39
A L. TN (2.39)

Autrement dit : 0.9
y:[; + dex (2.40)

60. A. R. STOKES, A. J. C. WILSON, Proc. Phys. Soc. 1944, 56.
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Cette équation est ’équation d’une droite dont les points sont d’abscisse x = % et d’or-
donnée y = w. En effectuant la régression linéaire des couples de points (zwu, ywh),
on obtient les parameétres de cette droite. Sa pente est inversement proportionnelle aux
microdéformations, €, et son ordonnée a l'origine est proportionnelle & la taille de do-
maine cohérent, L.

Pour ce tracé, les abscisses des points sont proportionnelles & sin @, elles sont donc
croissantes avec 6. Les points apparaissent de gauche a droite dans 1’ordre d’apparition
des raies sur le diffractogramme expérimental. On peut réindexer aisément les indices
(hkl) a chaque point. Ceci permet d’étudier 'existence de familles de plans {hkl} qui
seraient soit moins déformées que les autres, soit de longueur de cohérence plus grande.

Le tracé de Williamson-Hall posséde des inconvénients. Tout d’abord, pour évaluer
la taille du domaine de cohérence, il faut examiner 'ordonnée a l'origine de la droite
modélisée. C’est un paramétre moins fiable qu'une pente.

De plus, sa fiabilité est relative. Pour évaluer la qualité de la prédiction d’une régres-
sion linéaire, on utilise le coefficient de détermination R2. Ce coefficient est la proportion
de variance dans le jeu de données expliquée par la régression linéaire. Sa définition ma-
thématique est la suivante :

R2 — 1 o Z?:O(yi,exp - yi,ﬁt)Q (241)
im0 (Yiexp — Yimoy)?

avec Y exp 1'ordonnée expérimentale mesurée et reportée sur le tracé, y; g 'ordonnée
calculée grace au modeéle. Enfin, 4; moy st la moyenne arithmétique de tous les {y; exp}-
Dans un cas idéal, la totalité de la variance du systéme est expliquée par la régression
linéaire, et R? vaut 1. Plus R? est faible, moins I’approximation linéaire est valable pour
modéliser 1’évolution étudiée.

Nous nous sommes apercus que le coefficient de détermination R? était plutdot mau-
vais, en ce qui concerne les études que nous avons réalisées sur les nanocristaux de
vanadate d’yttrium. Selon les échantillons, il pouvait valoir moins de 5 %. Au mieux, il
était de lordre de 70 %. L’utilisation du modéle de Williamson-Hall revient & implicite-
ment supposer que le cristallite est isotrope. Nos valeurs de R? suggérent donc que ce
modéle isotrope est inadapté a nos cristallites d”YVO,:Eu.

Pour améliorer la qualité des ajustements, nous avons également examiné le modéle
de Halder-Wagner, décrit ci-aprés.

2.B.4 Tracé de Halder-Wagner

Le modéle de Halder-Wagner ressemble beaucoup au modeéle de Williamson-Hall et
constitue une alternative a celui-ci. Au lieu de supposer que les profils de raie sont tous
lorentizens, on suppose ici que les raies mesurées ont un profil de Voigt quelconque.

xxii. En toute rigueur, ceci n’est vrai que pour 6 < 7, soit 20 < w. C’est a priori le cas pour des

mesures de diffraction sur poudre conventionnelles, la valeur de 26 dépassant rarement 90°.
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C’est intéressant pour le développement du modéle, mais complique la prise en
compte de la contribution instrumentale. Les raies ne sont jamais modélisées comme
des vrais profils de Voigt, on doit donc choisir une maniére de soustraire cette contribu-
tion instrumentale. Par souci de cohérence avec la méthode de Scherrer et le modéle de
Williamson-Hall, nous avons choisi de directement soustraire la contribution de 'instru-
ment, conformément & I’'Equation 2.35a.

Dans le cas du profil de Voigt, Halder et Wagner considérent que ’élargissement dii
a la taille est purement lorentzien, et que ’élargissement di aux microdéformations est
purement de nature gaussienne.>* On a donc :

KA
= PMtaille = 2.42
B = Bran T cosd (2.42a)
5G = ﬁcontraintes = 4ctand (242b)

Ces deux contributions sont liées a 'élargissement total de la raie, en forme de profil de
Voigt. Le modéle de Halder-Wagner approxime cet élargissement total par la relation
suivante® (Equation 2.43) :

32 ~ BB+ B (2.43)
En remplacant £, et B par leurs expressions dans ’'Equation 2.43 et en multipliant des
deux cotés par (CO;G)Q, on a:
[ cost 2 K Bcost o (sind 2
= — 16 2.44
( A [ W (2.44)
On définit ensuite 5* et d* par :
0
g =P C;S (2.45a)
2sinf
dr = 220 (2.45b)
A
L'Equation 2.44 devient alors :
Y KB 2
— ) =—"- 2 2.46
(%) -2 G+ (2.46)

Cette équation suppose a nouveau de travailler avec des largeurs intégrales. L’équation
de Halder-Wagner adaptée aux largeurs a mi-hauteur est :

(g) = % (d[{; + (2¢)? (2.47)
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Ici, H* est défini de maniére analogue a 3* (Equation 2.45a). Dans le cadre de
I'Equation 2.47, &' = 80—;. Le ratio 0.9/K étant a priori proche de 1, on peut rai-
sonnablement approximer ¢’ par e. L’Equation 2.47 est I’équation d’une droite dont les
%)2. La régression des couples
de points expérimentaux (xpw,yaw) permet de calculer les paramétres de cette droite.
Sa pente est inversement proportionnelle & la taille des domaines de cohérence, et son
ordonnée a l'origine est liée aux microdéformations présentes.

Pour ce tracé, I'abscisse des points est proportionnelle a 1/(tan@siné). La fonction
tangente et la fonction sinus sont toutes les deux croissantes entre 0° et 90°. L’abscisse
des points est donc décroissante avec 6. Ainsi, a largeur a mi-hauteur égale, 1'ordre
d’apparition des différents points est strictement inverse a ’ordre d’apparition des raies
sur le diffractogramme : elles apparaissent de droite a gauche. Cette particularité est
doublement intéressante.

Premiérement, a cause de la variation de cette fonction 1/(tan@sinf), les points
correspondant aux angles les plus élevés tendent a avoir des abscisses proches entre
elles, et de plus en plus proches de 0 quand ’angle 8 augmente. C’est intéressant car les
raies mesurées aux angles les plus élevés sont les moins fiables. Elles sont souvent trés
peu intenses, entrainant dans nos cas une erreur importante sur cette largeur. Le fait de
grouper ces points incertains représente donc un gain de précision vis-a-vis de la fiabilité
de la régression.

A T'inverse, les raies mesurées aux angles les plus petits sont les plus intéressantes.
Elles sont intenses et sont souvent les raies les plus fines, ou I'incertitude sur la largeur
est la plus basse. A bas angles, ’abscisse des points est donc relativement élevée, ce qui
permet 'obtention d’une pente plus précise.

A titre d’exemple, considérons un pic mesuré a 20 = 20° sur un diffractogramme.
Son abscisse de Halder-Wagner relative vaudra 1/(tan 10°sin 10°), soit 33. Si cette raie
était mesurée a 20 = 40°, abscisse correspondante serait 8. A 20 = 60°, ’abscisse serait
de 3.5, pour 20 = 80°, elle vaudrait 2. On constate effectivement que les raies a angles
élevés ont des abscisses proches, et sont petites en comparaison aux abscisses provenant
de raies dont la position est & angle plus faible.

Pour résumer, le tracé de Halder-Wagner est intéressant car il module I'importance
de certains points expérimentaux : les points correspondants aux raies les plus fiables
(petits angles) ont une pondération plus importante pour 'estimation d’une longueur de
cohérence que les raies les moins fiables (raies larges et peu intenses mesurées a grands
angles). En conséquence, la fiabilité de la régression est nettement meilleure qu’avec la
méthode de Williamson-Hall. La méthode de Halder-Wagner est donc une alternative
trés avantageuse a celle, plus répandue, de Williamson-Hall.

*

points sont d’abscisse ryw = ((?T)Q et d’ordonnée ypgw = (

2.B.5 Prise en compte des incertitudes de largeur a mi-hauteur
et algorithmes de régression

Lors de I'ajustement des raies de diffraction par 'outil numérique, on obtient pour
chaque raie la position du centre de la raie, 6, ainsi que sa largeur a mi-hauteur, H. On
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obtient également les écarts-types pour ces deux grandeurs, respectivement oy et og.

De maniére générale, 'incertitude relative sur la position de la raie, 0g/0, est souvent
trés faible. Dans le cadre de nos mesures sur des nanomatériaux, elle est inférieure a
0.1 %. Elle est donc négligeable. L’incertitude sur la largeur de raie H doit en revanche
étre prise en compte dans les analyses.

2.B.5.1 Analyse de Scherrer

Dans le cas de la méthode de Scherrer, la longueur de cohérence L. d'une raie (hkl)
est inversement proportionnelle & la largeur a mi-hauteur mesurée, H. Il vient directe-
ment :

oy 0.9\ . oy

277 _ 47 2.4
OL.,Sch H2 cos 0 o c ( 8)

2.B.5.2 Meéthode de Williamson-Hall

La méthode de Williamson-Hall est moins directe. On doit d’abord calculer pour
chaque raie les couples de points (2w, ywr) (voir Equation 2.40). Dans ce cadre, zwn ne
dépend pas de H, son incertitude est donc considérée comme nulle. ywy est proportionnel
a H, son incertitude relative est donc égale a celle de H :

ogcosf o
Oy,WH = —— N FH?JWH (2.49)

On dispose donc de deux jeux de points, {xwnu} et {ywn}, et on cherche & déterminer les
parameétres de la droite passant par les points de coordonnées (zwy, ywn ). Comme seul le
deuxiéme d’entre eux posséde des incertitudes associées, on peut réaliser numériquement
une régression linéaire ordinaire (OLS). Cette régression linéaire a pour résultat la pente
awn et I'ordonnée a l'origine bwy de la droite recherchée. On disposera également de
leurs incertitudes associées, notées o, wu et op wi.

Etant donné que L. wy est inversement proportionnel & I'ordonnée a l'origine obte-
nue, by, selon 'Equation 2.40, on a :

Oy, WH

OL.,WH = 0.9 (250)

bivu
La valeur de microdéformations € est directement proportionnelle a la pente obtenue,

awn. On en déduit l'incertitude sur les microdéformations, o, :

Oa,WH
4

Us,WH = (251)
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2.B.5.3 Méthode de Halder-Wagner

La méthode de Halder-Wagner complexifie le probléme. A nouveau, une étape in-
termédiaire (Equation 2.47) nécessite de calculer des valeurs intermédiaires. On calcule
ainsi les jeux de points {rpw} et {ynw}. Dans ce cadre, les abscisses {zpw} sont di-
rectement proportionnelles & H. Les ordonnées {ygw} sont proportionnelles & H?. On a
donc :

ogcost opg 5 50
Oz HW — W = FxHW ( .5 a)
2Ho 5 cos on

Comme précédemment, on recherche la droite qui permet de satisfaire au mieux les
couples (xpw,ynw). Cependant, dans ce cas, les deux jeux de données possédent des
incertitudes associées. Ces incertitudes ont une influence sur les paramétres de la droite
recherchée, car elles pondérent différemment les différentes données expérimentales selon
leur fiabilité. Ainsi il est nécessaire de les prendre en compte, & la fois selon ygw (barres
d’erreurs verticales) et selon zpw (barres d’erreurs horizontales). La régression linéaire
ordinaire ne permet pas cette approche. On doit alors avoir recours a la régression a
distance orthogonale (ODR), de nature quadratique.®%4

Cette méthode numérique permet l'obtention des parameétres de la droite d’ajuste-
ment ainsi que de leurs incertitudes. On obtient donc anw, 04 nw, baw €t opHW. Etant
donné que la longueur de cohérence est ici proportionnelle a la pente recherchée, son
incertitude vaut :

OL. HW = 0.90-(12’HW (253)

Orw
La valeur de microdéformation est proportionnelle & la racine carrée de 'ordonnée a

I'origine obtenue, bgw. D’otu :
Op,HW

O¢ HW —
4/ baw

Pour évaluer la qualité de I'ajustement, nous ne pouvons utiliser le coefficient de déter-
mination R?, comme pour le cas précédent. Ce coefficient R? n’est valide que dans le
cas d’une approche linéaire, ou les jeux de données ont des erreurs relatives uniquement
selon une dimension. Ce n’est pas le cas dans le cadre du modéle de Halder-Wagner, ot
la régression est de nature quadratique.

(2.54)

61. P. T. Bogas, C. H. SPIEGELMAN, J. R. DONALDSON, R. B. SCHNABEL, J. Econom. 1988, 38.

62. P. T. BoGas, J. R. DONALDSON, R. h. BYRD, R. B. SCHNABEL, ACM Trans. Math. Softw. 1989,
15.

63. P. T. BocGas, J. E. ROGERS, Orthogonal Distance Regression, dans Statistical Analysis of Mea-
surement Error Models and Applications : Proceedings of the AMS-IMS-SIAM Joint Summer Research
Conference Held June 10-16, 1989, Contemporary Mathematics, 1990.

64. J. PocH, I. VILLAESCUSA, J. Chem. Eng. Data 2012, 57.
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L’algorithme de régression a distance orthogonale développé par Boggs et al.%-%3

utilise un parameétre statistique, la variance résiduelle normalisée : c’est le ratio entre
le paramétre Y2, et le nombre de degrés de libertés du systéme. y2, est défini comme
la somme des carrés des écarts entre la prédiction et les données expérimentales, avec
une pondération par les incertitudes. Cependant, dans le cas d’'un modéle linéaire (type

= ax +b), il n’y a qu'une seule variable. Ce calcul revient finalement a utiliser R? : ce
n’est pas approprié ici.

De plus, l'utilisation du paramétre x2, dans le cadre d’un algorithme de régression
non linéaire (ici quadratique) est discutable.®® Pour appréhender la stabilité des ajuste-
ments, il est plutdét recommandé d’utiliser des méthodes plus manuelles pour vérifier la
confiance qu’on peut accorder a ’ajustement.

Une premiére idée est de réaliser les mémes ajustements en retirant progressivement
des points de données. Une deuxiéme idée, dans le cas ot le nombre de données est trés
réduit, est de procéder a des tirages aléatories de jeux de données. Il s’agit de remplacer le
jeu de données expérimentales par un jeu de données de méme taille composé uniquement
de données mesurées, mais réparties de maniére aléatoire. Ainsi, au lieu d’apparaitre
une fois seulement, une méme donnée peut apparaitre plusieurs fois ou pas du tout. En
réalisant et comparant des ajustements effectués sur un grand nombre de ces tirages
aléatoires, on appréhende mieux la stabilité des ajustements.

Toutefois dans nos cas, le modéle de Halder-Wagner ne laisse pas de doute. En
effet, les variances résiduelles obtenues sont systématiquement inférieures a 0.1 %, et nos
résultats sont proches des résultats obtenus par analyse de Scherrer. Pour obtenir des
longueurs de cohérence moyennes avec le modéle de Halder-Wagner, on peut donc se
contenter de cette vérification.

65. R. ANDRAE, T. SCHULZE-HARTUNG, P. MELCHIOR, ArXiv E-Prints 2010.
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2.C Appendice C - Protocole de synthése des
nanoparticules d’YVO . Eu

Cette section est une description détaillée de la mise en ceuvre de la synthése des
nanoparticules d’YVO,:Eu. Cette synthése comporte tout d’abord une premiére étape
de préparation des réactifs, suivie par une étape de mélange.

2.C.1 Préparation des solutions de précurseurs

Il y a deux réactifs : la solution comportant les terres rares (Y3+, Eu3+) d’une part
et la solution de vanadates d’autre part. La concentration nominale des précurseurs de
départ est de 0.1mol L.

2.C.1.1 Solution de terres rares

La préparation de la solution de terre rares dépend du volume de solution de pré-
curseur voulue, et du taux de dopage en europium visé. Pour préparer 100 mL d’une
solution de précurseur de terres rares avec un dopage en europium de 20 % :

1. Peser, a 'aide d’une balance a poudres, 0.86 g de nitrate d’europium pentahydraté
Eu(NOs3)3-5Hy0, 99.9% de pureté, acheté chez Sigma Aldrich (Merck aujour-
d’hui), référence 207918. Numéro CAS : 63026-01-7.

2. Peser, a 'aide d'une balance a poudres, 3.06 g de nitrate d’yttrium hexahydraté
Y (NO3);3-6 HyO, 99.8 % de pureté, acheté chez Sigma Aldrich (Merck aujourd’hui),
référence 237957. Numéro CAS : 13494-98-9.

3. Verser les poudres dans une fiole jaugée de 100mL, & l'aide d’un entonnoir a
poudres et d’eau milli-Q (résistivité de 18.2MQcm). Compléter avec cette eau
jusqu’au trait de jauge de la fiole.

Aprés utilisation, replacer les flacons des poudres de nitrates d’yttrium et europium
dans un dessiccateur : le nitrate d’yttrium en particulier est trés hygroscopique. Y refaire
le vide.

2.C.1.2 Solution de vanadates

La préparation du précurseur de vanadate nécessite de disposer d’une solution de
soude NaOH & 1 mol L ! agée de moins de trois mois. Pour préparer la solution de soude
almolL !:

1. Employer une ampoule concentrée de soude NaOH (provenance : Merck Millipore,
référence 109956).

2. La soude concentrée dans cette ampoule doit étre versée dans une fiole jaugée de
1L (voir mode d’emploi sur ’emballage de 'ampoule).

3. Compléter avec de I'eau milli-Q jusqu’au trait de jauge.
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La solution obtenue est une solution de 1L de soude NaOH & 1 mol L !. La prépara-
tion du précurseur de vanadate est alors possible. On vise alors une solution de méme
molarité (0.1 mol L ') et méme volume (100 mL) que le précurseur de terres rares. Dans
ce cadre, le précurseur de vanadate est préparé ainsi :

1. Peser, a ’aide d’une balance & poudres, 1.22 g de métavanadate de sodium NaVOs,
99.9 % de pureté, acheté chez Sigma Aldrich (Merck aujourd’hui), référence 590088.
Numéro CAS : 13718-26-8.

2. Dans le cas de la préparation d’un précurseur carbonaté VnC, peser également
1.06 ¢ de poudre de carbonate de sodium Nay,COs, 99.0 % de pureté, acheté chez
Sigma Aldrich (Merck aujourd’hui), référence S7795. Numéro CAS : 497-19-8.

3. Verser la(les) poudre(s) dans une fiole jaugée de 100 mL, a l'aide d’un entonnoir a
poudres et d’eau milli-Q), en veillant & ne pas verser trop d’eau dans un premier
temps.

4. Selon le taux d’hydroxylation n visé, ajouter nx10mL de la solution de soude &
1mol L ! préparée précédemment.

5. Compléter avec de 'eau milli-Q jusqu’au trait de jauge.

Aprés utilisation, replacer le flacon de métavanadate de sodium dans un dessiccateur.

2.C.2 Mise en contact des deux réactifs

Insérer un barreau aimanté propre dans un réacteur en polyéthyléne. Ce réacteur est
un collecteur d’échantillons droit avec bouchon a vis. (Provenance VWR, capacité de
40 mL, référence VWR 216-1806). Démarrer I’agitation a I'aide d’un agitateur magné-
tique.

Pour préparer 20 mLL. de suspension colloidale, prélever 10 mL de chacun des deux
précurseurs préparés. Une possibilité est de disposer de deux éprouvettes dans lesquelles
on dispose les deux réactifs. Verser rapidement et simultanément le contenu des deux
éprouvettes dans le réacteur. La réaction de synthése des nanoparticules d’YVO,:Eu est
lancée.

2.D Appendice D - Mesures par diffraction X et
observations par microscopie électronique

2.D.1 Diffraction X
2.D.1.1 Appareil utilisé

Les diagrammes de diffraction par rayons X sont obtenus wvia un diffractométre Phi-
lips (PANalytical aujourd’hui) X’Pert, émettant & la raie K,,, du cuivre (A(K,,) =

I(Ka.)
15406 A, \(Ko,) = 15444 A, 7722

d’un détecteur linéaire X’Celerator. La chambre d’acquisition est a géométrie Bragg-
Brentano. Pour les deux jeux de fentes de Soller (faisceau incident et faisceau diffracté),

= 0.5, raie K filtrée avec un filtre au Ni), équipé
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les fentes sont espacées de 0.02rad. Les deux fentes d’anti-diffusion sont d’ouverture 1°.
La fente de divergence est d’ouverture 1/2°. Pour s’assurer que le faisceau incident soit
dirigé vers le centre de I’échantillon pour tout angle #, on utilise un masque d’ouverture

latérale 10 mm. Les diagrammes sont enregistrés pour 20 = 10 a 80°, avec un pas de
0.02°.

2.D.1.2 Préparation de la pastille

Les mesures de diffraction sont réalisées sur des pastilles de poudre. La poudre est
obtenue par séchage de la solution colloidale, idéalement aprés plusieurs centrifuga-
tions avec de ’éthanol et acétone (3min, 5min et 5min a 11363 g, voir Sous-sous-
section 2.2.2.1). Le solide obtenu au fond du tube de centrifugation est récupéré dans
un mortier et broyé sous hotte (a cause des vapeurs d’acétone) a 'aide d’un pilon. La
poudre est ensuite déposée sur une pastille de silice amorphe. La poudre est aplanie a
I’aide d’une lame de microscope optique.

2.D.2 Microscopie électronique a transmission

La microscopie électronique & transmission (MET) est réalisée sur un microscope
JEOL JEM-2010F, équipé d’un canon électronique a effet de champ, opérant a une
tension de 200kV. Les images sont enregistrées avec une caméra Gatan US4000.

2.D.2.1 Préparation d’une solution de surfactant

Les clichés de microscopie ont été réalisés a partir de solutions dites stabilisées. La
stabilisation s’effectue a 1’aide d’un surfactant. Son réle est d’empécher la floculation
et la sédimentation des nanoparticules. Dans ce manuscrit, les images présentées ont
été réalisées a partir de solutions stabilisées a 1'aide de polyacrylate de sodium (PAA).
Toutefois, des observations non présentées semblent indiquer que les particules seraient
mieux dispersées lorsqu’on utilise du polyphosphate de sodium (PP) plutét que du PAA.
Par souci d’exhaustivité, la préparation des deux solutions de surfactants sont détaillées
ci-dessous.

Préparation de la solution de PAA Le sel de NaPAA est acheté chez Sigma-Aldrich
(Merck aujourd’hui, référence 323667, numéro CAS : 9033-79-8). Pour préparer 100 mL
de solution & 80 mmol L !, dissoudre 14.4g de PAA dans de ’eau milliQ), dans une fiole
jaugée. Ajuster le pH a environ 8.5 par ajout de solution ammoniaque.

Préparation de la solution de PP Le sel de NaPP provient de chez Rhodia (Numéro
CAS : 10361-03-2). Dissoudre 4 g de sel dans 100 mL d’eau milliQ.

2.D.2.2 Centrifugations et lavage

1. Centrifuger 12.5mL de solution colloidale initiale ([YVO,:Eu] = 50mmol L) a
11363 g pour 20 min (Centrifugeuse Sigma 3K10, Rotor 12150 H).
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2.
3.

Jeter le surnageant et disperser le solide récupéré dans 25 mL d’eau milliQ.

Recommencer les étapes 1 et 2, deux fois. [YVO,:Eu)pma = 25 mmol L ! dans nos
conditions.

La solution obtenue est dite lavée.

2.D.2.3 Stabilisation

1.

2.
3.

Prélever 1 mL de la solution lavée, a verser dans un pilulier. Sonifier (Ultrasonic
Processor, Biolock Scientific, 130 W) pendant 2min (il est judicieux de fixer le
pilulier avec de 1'adhésif double-face). Amplitude de travail : 60 %.

Ajouter 25 pL de la solution de PAA (ou de PP).

Sonifier & nouveau pendant 2 min.

La solution obtenue est dite stabilisée.

2.D.2.4 Dépot sur grille MET

1.

Toniser positivement (efluveur Electron Microscopy Science, I = 25pA, P =
5 x 1073 mbar) la grille (Agar Scientific, S160 200 Mesh Copper) pendant 30 se-
condes.

Déposer une goutte (10pnL) de la solution stabilisée sur un morceau de parafilm.
Déposer deux gouttes d’eau milliQQ de méme volume que la premiére goutte prés
de celle-ci.

. A T’aide d’une pince, déposer la grille sur la premiére goutte (échantillon), la face au

carbone doit étre en contact avec le liquide. Laisser la diffusion avoir lieu pendant
une minute.

Placer la grille sur la deuxiéme goutte (eau milliQ), laisser diffuser pendant 30s.

5. Placer la grille sur la troisiéme goutte (eau milliQQ), laisser diffuser pendant 30s.

Retirer I'excés d’eau avec du papier absorbant, laisser une mince couche d’eau a
la surface de la grille. Laisser sécher & l'air.

La grille est préte pour observation.
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3. ETUDES CINETIQUES MICROSTRUCTURALES in situ

3.1 Introduction - Aspects cinétiques

Dans le chapitre précédent, nous avons démontré la possibilité de modifier radica-
lement la structure des nanoparticules d’YVO,:Eu assez aisément. Ces particules sont
synthétisées par coprécipitation en conditions douces d’un réactif cationique et un réactif
anionique. On peut modifier le pH du réactif anionique en y ajoutant un certain nombre
n d’équivalents molaires en base. On a alors montré qu’en augmentant n = 2 a n = 3,
on passe d'une structure polycristalline & une structure quasiment monocristalline. Les
nanoparticules issues de telles synthéses sont appelées particules YV2 ou YV3.

L’impact du taux d’hydroxylation n dans notre nouveau protocole de synthése des
particules d’YVO, :Eu est considérable. n influe la structure des nano-objets dés 24 h
et jusqu’a plusieurs mois. Puisque les microstructures sont fixées dés les premiéres 24 h,
clarifier I'impact de n requiert d’examiner les temps de réaction plus courts. Une premiére
approche consiste a réaliser un suivi cinétique de la formation des cristaux d’YVO,:Eu,
a des temps plus courts que 24 h. Ce type d’étude a déja été réalisé avant le début de ces
travaux de thése, et publié en 2014. L’examen minutieux des conclusions alors établies
nous permet de dresser le contexte dans lequel nous pourrons évoluer.

3.1.1 Etude précédente et hypothéses de travail
3.1.1.1 Conclusions établies

Fleury et al. ont publié¢ en 2014 un suivi double de la formation des nanocristaux
d’YVO,:Eu : en diffusion X et luminescence.! Il s’avére donc possible de suivre simultané-
ment a la fois 'augmentation de luminescence et le signal de diffusion X. C’est primordial
car cela permet de s’assurer que les différentes données mesurées sont cohérentes entre
elles et avec les interprétations.

Au-dela de ces détails techniques, ils montrent qu’il se forme tout d’abord un précipité
amorphe, a des temps plus courts que 400 ms. En effet, en régime de diffraction X (¢ >
11&*1), le signal mesuré ne présente pas les pics de Bragg attendus, mais plutdét une
large bosse. De plus, ce précipité amorphe est doublement structuré. Il est décrit comme
comportant des nanoparticules amorphes de taille 0.5 nm groupées en agrégats fractals
de 15nm. Le signal de diffusion X mesuré est constant pendant 135s. Cet amorphe
ressemble donc & un intermédiaire réactionnel métastable.

Les évolutions mesurées aprés 135s de réaction montrent l'apparition des pics de
Bragg : c’est la cristallisation. L’intégrale du signal de luminescence est multipliée par 50
en 10 min de réaction, ce qui confirme que les objets formés sont cristallins. Par diffusion
X, on observe que la cristallisation s’effectue par la formation de grains primaires de
quelques nm regroupés en particules de 'ordre de 30 nm. Ces deux tailles n’évoluent pas
au cours de I’heure de cristallisation.

1. B. FLEURY, M.-A. NEOUZE, J.-M. GUIGNER, N. MENGUY, O. SPALLA, T. GACOIN, D. CARRIERE,
ACS Nano 2014, 8.
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En supposant une géométrie sphérique, ils estiment que la cadence initiale de produc-
tion des grains primaires est de 9 x 1017 L !s . En divisant cette quantité par le nombre
d’Avogadro, le nombre de moles de grains primaires produites s’écrit : 1.5 pmol L~ s 1.

La cristallisation observée est finalement qualifiée de "pop-corn", ce qualificatif reflé-
tant la propension des grains primaires d’YVO,:Eu a se former brusquement (rapidement
aprés un certain temps d’induction) et a la taille fixée de quelques nm.

Il y a donc trois conclusions principales & retenir, qui nous permettront d’établir nos
hypotheéses. Premiérement, la réaction de formation des cristaux d’YVO,:Eu posséde un
état intermédiaire amorphe structuré, qui semble métastable (durée de vie de l'ordre de
deux minutes). Ensuite, la formation des cristaux d”YVO,:Eu suit un schéma réactionnel
de type "pop-corn". Il n’y a pas de phénoméne de croissance, ni de coalescence. Enfin,
une premiére estimation du flux de germination d’YVO,:Eu est de 1.5 umol L s 1.

Les mesures présentées ci-dessus résultent d'une synthése de nanoparticles
d’YVO,:Eu dont la microstructure n’était pas tres bien controélée : le protocole de syn-
these utilisant le taux d’hydroxylation n n’existait pas. La source de vanadium était un
précurseur préparé par dissolution d’orthovanadate de sodium NazVO, dans de I'eau.
On peut donc postuler la présence de carbonates au sein du milieu réactionnel de Fleury
et al (voir Sous-sous-section 2.1.2.1).

3.1.1.2 Hypothéses de travail

Trois cinétiques structurales a considérer On s’attend a ce que les théories clas-
siques soient mises en défaut pour la synthése de nanoparticules d’YVO,:Eu en condi-
tions douces : la présence d’un précipité intermédiaire amorphe, le fractionnement des
cristallites en grains primaires et la formation des particules par agrégation de grains
primaires sont toutes des observations en contradiction directe avec ces théories clas-
siques (voir Chapitre 1). Ce sont des observations non spécifiques a notre systéme : des
précipités amorphes ont par exemple été observés dans le cas de synthéses analogues de
nanoparticules de magnétite Fe;O, en conditions douces.?

Ces observations motivent la recherche d’une théorie plus générale permettant de
rationaliser ’ensemble de ces phénoménes. Cette théorie devra prendre en compte les
états intermédiaires et estimer correctement les flux de germination. La problématique
de compréhension de la différence de structure entre nos particules YV2 et YV3 est donc
trés pertinente dans cette démarche, car nous disposons de deux cas critiques :

— les particules YV2 sont trés divisées en grains primaires nanométriques.

— les particules YV3 ont un caractére plutdét monocristallin, mais présentent la si-
gnature des grains primaires nanométriques.

Cette différence en structure provient probablement d’une différence de mécanisme
de précipitation. La microstructure de nos nanoparticules YV2 ressemble fortement a la
microstructure des particules suivies par Fleury et al. Si nous réalisons un suivi de la
réaction YV2 avec les mémes analyses, nous obtiendrons probablement le méme genre de

2. J. BAUMGARTNER, A. DEY, P. H. H. Bomans, C. LE Coabpou, P. FraTzL, N. A. J. M. SoMm-
MERDUK, D. FAIVRE, Nat. Mater. 2013, 12.
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résultats. Admettons dans ce cadre que la formation des particules YV2 est grossiérement
connue. Pour expliquer la formation des particules YV3, on peut alors formuler deux
possibilités :
— la formation des particules YV3 passe par un état intermédiaire type YV2, avec
une grande quantité de grains primaires. Alors les cristallites YV3 se forment par
coalescence de grains primaires jusqu’a former des particules monocristallines.

ou

— la formation des particules YV3 différe tres tot de la formation des particules YV2.
La germination dans le cas YV3 serait tres lente. On aurait peu de grains primaires,
qui pourraient croitre en des particules monocristallines.

Il y a alors éventuellement trois cinétiques structurales a mettre en regard : une
cinétique de germination, une cinétique de croissance et une cinétique de coalescence.
Dans le premier scénario, c’est la cinétique de coalescence qui est trés différente entre
les cas YV2 et YV3 (prépondérante dans le cas YV3), les cinétiques de germination et
croissance étant trés proches. Dans le scénario 2, la germination est prépondérante par
rapport a la croissance pour YV2, et c’est I'inverse pour YV3. La recherche du scénario
approprié constitue le cceur de cette étude structurale.

Hyp. 3.1 Les analyses par diffusion X nous permettront d’estimer trois cinétiques : germina-
tion, croissance, et coalescence. La prépondérance de I'une ou l'autre explique les
différences de microstructure entre YV2 (germination dominante) et YV3 (crois-
sance dominante).

Précipité amorphe La simple présence d'un précipité amorphe vient bouleverser les
théories classiques de nucléation. Quel que soit le mécanisme choisi, la formation de
cet amorphe est donc une étape-clé dans la synthése des nanoparticules d’YVO,:Eu.
Dans le cas étudié par Fleury et al., cet état amorphe a une certaine durée de vie, qui
représente un temps d’induction pour la cristallisation. En mesurant I’augmentation de
luminescence en cours de réaction YV2 et YV3 (voir Sous-section 3.1.3), nous observons
également des temps d’induction. Cette observation suggeére qu’un précipité amorphe
est formé dans les deux cas. Cet amorphe pourrait étre la clé de la différenciation de
structure entre les réactions YV2 et YV3. On imagine que si les précipités amorphes
YV2 et YV3 sont trés différents en structure, ils vont gouverner la cristallisation vers
différentes microstructures.

Hyp. 3.2 La différence de structure entre YV2 et YV3 provient de la formation de deux
états intermédiaires amorphes distincts.

3.1.1.3 Plan du chapitre

Pour répondre a nos interrogations, nous avons réalisé des suivis de trois synthéses.
La formation des cristaux d’YVO,:Eu a été suivie dans les cas n =2, n = 2.5 et n = 3,
notamment par diffusion X in situ sur synchrotron, a des temps de réaction aussi courts
que 6 ms.
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Nous montrerons tout d’abord que ce temps trés court nous permet d’examiner la
structure de ’'amorphe, mais nous ne pourrons pas témoigner de sa formation : il est déja
formé et stationnaire & 6 ms! Un précipité amorphe de structure similaire sera mesuré
pour chaque n, invalidant au moins en partie 'Hypotheése 3.2.

Ensuite, ces trois suivis seront décrits, chacun dans une section dédiée. Nous obser-
verons ’apparition des grains primaires, des particules, et de la longueur de cohérence
pour les trois valeurs de n ci-dessus. On pourra ainsi tester la validité de I’'Hypothese 3.1
(le controle de la microstructure se joue en confrontant les cinétiques de germination, de
croissance et de coalescence).

3.1.2 Suivis cinétiques par diffraction des rayons X de
prélévements lyophilisés

Une premiére étude de la croissance cristalline peut étre effectuée par des analyses
de diffraction X a différents temps de réaction. Cette méthode a été employée pour
suivre 1’évolution de la longueur de cohérence pour la syntheése YV3. Cette étude a été
réalisée par prélévements réguliers puis trempe a 1’azote liquide. Le solide formé a ensuite
été lyophilisé. La poudre obtenue aprés lyophilisation a été analysée par diffraction
des rayons X. A linstar des résultats présentés en Section 2.4, les diffractogrammes
obtenus contiennent du signal indésirable provenant du NaNOj résiduel, ce qui restreint
nos analyses (cf. Sous-sous-section 2.2.2.1 et Figure 2.4). En conséquence, les tailles de
cristallite ont été déterminées par analyse de Scherrer (Equation 2.4) effectuée sur les 3
premiéres raies de diffraction du vanadate d’yttrium.

Dans le cas de la synthése YV3, I’évolution de la taille de cohérence a été mesurée
jusqu’a 24 h. Les résultats obtenus sont présentés Figure 3.1.

Pour couvrir entiérement la plage temporelle de 24 h, deux synthéses YV3 ont été
réalisées en paralléle. Les longueurs de cohérence sont présentées avec un symbole ca-
ractéristique de I’échantillon étudié.

Le premier prélévement a été effectué quelques secondes apres mélange. Le diffrac-
togramme de la poudre obtenue contient uniquement du signal amorphe, la longueur de
cohérence a donc été fixée & 0 nm. Au point de mesure suivant, réalisé a t = 2h, la lon-
gueur de cohérence vaut 19 nm. Ensuite, &t > 4h, la longueur de cohérence semble fixée
autour de 22.3nm (droite pointillés). En raisonnant en terme de volume, le cristallite
moyen observé a 2h de réaction représente 62 % du volume du cristallite moyen observé
at > 4h. Finalement, la majorité des événements de croissance cristalline ont lieu avant
les deux premiéres heures de réaction, et elle semble ne durer que quelques heures au
total.

On obtient donc une premiére indication des temps de réaction mis en jeu (typi-
quement plus de 2h pour YV3), trés supérieurs a ceux rapportés par Fleury et al.
L’Hypothése 3.1 du controle de la microstructure par la cinétique parait raisonnable,
mais elle doit étre précisée. En effet, la détermination des longueurs de cohérence par
DRX est une mesure de la somme de la croissance et la coalescence cristalline, mais on
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Figure 3.1 — Longueurs de cohérence moyennes, selon le modeéle de Scherrer, mesurées
par diffraction des rayons X pour une syntheése YV3, a différents temps de réaction.
Cette étude a été réalisée avec deux échantillons différents, d’ot la présence de symboles
pour les distinguer.

ne peut pas les séparer. De plus, cette mesure ne permet pas de statuer sur les flux de
germination mis en jeu. Ces expériences ne permettent pas de tester I’'Hypothese 3.1.

3.1.3 Suivis cinétiques par luminescence

Lorsqu’il est dopé en europium, le vanadate d’yttrium posséde une luminescence de
couleur rouge sous excitation UV.? Au premier ordre, I'intensité de cette luminescence
est proportionnelle & la fraction cristalline présente : 'ion europium solvaté n’est pas
luminescent sous excitation UV. La matrice vanadate est capable d’absorber le rayon-
nement UV excitateur et de le transmettre aux atomes d’europium, qui se désexcitent
en émettant éventuellement un photon de couleur rouge. Dans ce cadre, la mesure de
luminescence est donc une mesure de la qualité cristalline du nanomatériau. Dans ce
chapitre, le taux de dopage en europium est fixé a 5 %.

La mesure de la luminescence a été réalisée directement en laboratoire en cours de
réaction (voir Section 2.C pour le protocole de synthése) pour les synthéses YV2 et
YV3 (Figure 3.2). Le signal mesuré est une intensité de luminescence en fonction de la
longueur d’onde émise, A. Pour réaliser une intégration sur une variable proportionnelle
a I’énergie, on préfére utiliser le nombre d’onde, 0. Ce nombre d’onde est égal & 'inverse
de la longueur d’onde A. Sur la Figure 3.2b, 'intégrale de luminescence est normalisée
par le dernier spectre mesuré, a 24 h.

3. A. HUIGNARD, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2001.
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Figure 3.2 — Méthodologie du calcul de la fraction cristalline.

A / (o) do — /:1 [S) d (3.1)

o1 2
Ces suivis de luminescence nous donnent une premiére indication qualitative sur les ci-
nétiques de germination et croissance. Pour la synthese YV2, la cristallisation débute
dés la premiére minute de réaction. Dans le cas YV3, I'augmentation brusque de lumi-
nescence a lieu a 240 min de réaction. Dans les deux cas, il y aurait donc manifestement
un temps mort, un temps d’induction, avant que la cristallisation ne démarre. Le flux
de germination J est d’autant plus élevé que le temps d’induction est faible : plus la
barriére énergétique de germination est élevée, plus le temps nécessaire pour la franchir
la premieére fois est élevé. On s’attend donc a J(YV2) > J(YV3).

La luminescence permet de préciser les différentes cinétiques observées par diffraction
X. La réaction de cristallisation posséde un temps caractéristique de ’ordre de la minute
dans le cas YV2. Pour n = 3, ce temps caractéristique est plutot de I'ordre de quelques
heures. Ces observations restent semi-quantitatives, car sont au mieux reliées au volume
total de cristal. On mesure une cinétique combinée de germination et de croissance. Pour
caractériser la microstructure des particules, la diffusion X reste la technique d’analyse

privilégiée.
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3.2 La diffusion X aux petits angles en synchrotron

Comme nous 'avons vu au chapitre précédent (Sous-sous-section 2.2.3.3), la dif-
fusion des rayons X aux petits angles permet d’obtenir des informations structurales
quantitatives sur ’échantillon analysé. C’est une technique particuliérement intéressante
pour notre problématique car on peut réussir a mesurer, in situ, le nombre et la taille
des objets formés au cours du temps : grains primaires et particules, nous permettant
de vérifier 'Hypothése 3.1 (la microstructure s’explique par la compétition germina-
tion/croissance). Aux grands angles, on passe en régime de diffraction. On mesure alors
également des informations sur I'ordre atomique. En début de réaction, nous caractéri-
serons alors le précipité amorphe, nous permettant de tester ’'Hypothése 3.2 (impact de
la structure de 'amorphe sur la structure des particules).

3.2.1 Nécessité du rayonnement synchrotron

La diffusion X mesure quantitativement la norme de la transformée de Fourier de
la densité électronique de 1’échantillon, c’est pourquoi elle est si puissante. Malheureu-
sement, c’est une technique difficile & mettre en place, et donc peu répandue. Elle est
de plus assez peu sensible : les temps d’acquisitions typiques sont de 'ordre de 30 min
minimum, voire une heure. Dans certains cas, nous verrons que la cristallisation a lieu
sur une période de 'ordre de quelques minutes. La diffusion X est donc une technique
dont la résolution temporelle ne convient pas pour sonder 1’évolution de la structure au
laboratoire.

En revanche, le rayonnement synchrotron permet cette analyse.' Un faisceau X issu
du rayonnement synchrotron est bien plus brillant qu’un faisceau X classique, réduisant
les temps d’acquisition nécessaires : on passe ainsi de 30 min & environ 50 ms. On a alors
une résolution temporelle confortable pour mesurer la naissance des grains primaires, des
particules, et des domaines cohérents d’YVO,:Eu lors d’une synthése par voie douce.

Nous avons utilisé deux montages expérimentaux. Un appareil commercial appelé
"mélangeur a flux stoppé" permet d’accéder a des temps de réaction allant de 6ms
a quelques minutes. Le deuxiéme montage, appelé "configuration péristaltique", a été
réalisé par nos soins a l’aide de connectiques HPLC de marque Upchruch® et permet
d’accéder a des temps de réaction allant de 10s & 1h. Les données présentées dans la
suite de ce chapitre ont été mesurées en décembre 2015, sur les lignes de lumiére SWING
a SOLEIl et ID02 a I’ESRF.

3.2.2 Récapitulatif des données obtenues

Nous disposons du suivi cinétique des signaux de diffusion X de différentes synthéses
de nanoparticules d’YVO,:Eu, toutes préparées a partir de précurseurs a 0.1 mol L1, et
de dopage en europium égal & 5%. Les différentes synthéses sont nommées YVn, ot n

i. L’inconvénient majeur devient alors la disponibilité du rayonnement synchrotron : au mieux
quelques jours par semestre. Pour ne pas perdre de temps de faisceau, un relais assurant 1'utilisation
continue du faisceau entre jour et nuit est généralement mis en place.
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représente le nombre d’équivalents molaires en NaOH initial avant réaction. Les trois
synthéses YV2, YV2.5 et YV3 ont été étudiées a des temps de réaction différents :

— la synthése YV2 a été suivie grace au mélangeur a flux stoppé entre 6 ms et plu-
sieurs minutes (diffusion X, luminescence en géométrie a transmission). Elle a éga-
lement été suivie en configuration péristaltique, de 10s a 1h de réaction (diffusion
X a SWING/SOLEIL, pH, luminescence en géométrie a réflexion, Raman).

— la synthese YV2.5 n’a été suivie qu’en configuration péristaltique, de 10s a 1h
de réaction (diffusion X a SWING/SOLEIL, pH, luminescence en géométrie a
réflexion, Raman).

— la synthése YV3 a d’abord été suivie en configuration a flux stoppé, de 6 ms a
quelques minutes de réaction (diffusion X a SWING/SOLEIL). Des suivis a temps
plus longs ont été issues réalisés a 'ESRF par mesures ez situ. Les temps de
réaction sondés vont de 3min & presque 2j de réaction (diffusion X, pH).

Chaque diagramme de diffusion présenté résulte de ’association de mesures de diffu-
sion effectuées en configuration dite "SAXS" (bas angles, distance échantillon-détecteur
élevée), et "WAXS" (angles élevés, courte distance échantillon-détecteur). Pour chaque
diagramme, les données SAXS et WAXS en intensité absolue ont été obtenues indé-
pendamment (normalisation, soustraction), puis juxtaposées telles quelles. On remar-
quera l’excellent accord systématique dans la région de recouvrement de gamme de ¢,
de7.2x1024a1x10 AL

3.3 Précipités intermédiaires amorphes

La premiére hypothése que nous allons tester est ’existence d’un précipité amorphe
pour chaque n étudié ainsi que leurs différences structurales (Hypothese 3.2).

3.3.1 Deésordre a I’échelle atomique - bosse incohérente en
régime de diffraction

Ici, nous avons mesuré le signal de diffusion X de 2.5 x 107% a 3A~! (sauf dans le
cas YV3 : le quin était de 7.5 x 1073 Afl). Dans le cas du composé YVO,:Eu, on entre
dans le régime de diffraction a partir d’environ 1 A1 : au dela de cette valeur, le signal
mesuré est analogue & celui que I'on aurait mesuré avec un diffractométre a poudres. A
des temps suffisamment courts, la Figure 3.3a montre que nous mesurons le signal d'une
large bosse amorphe & profil gaussien dans cette région. Elle s’étend de 1.5 a 2.5 A1,
C’est en bon accord avec les résultats qu’avait obtenu précédemment Blaise Fleury lors
de mesures analogues : c’est bien le signal de diffraction X de cet état intermédiaire
amorphe.

4. B. FLEURY, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2013.

ii. Cet accord ne concerne que les synthéses YV2 et YV2.5, réalisées & SWING, & SOLEIL. L’inté-
gralité du diagramme de diffusion est mesuré en une seule fois sur la ligne de lumiére ID02 de 'ESRF.
Les données mesurées pour la synthése YV3 n’ont donc pas été l'objet de ce groupement.
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Ag < 11&71, on mesure aux mémes temps de réaction un signal de diffusion de
plusieurs ordres de grandeur plus intense que celui de ’eau, solvant. C’est donc le signal
de diffusion du précipité amorphe formé. Ce signal est trés proche pour les trois synthéses
étudiées, pour n = {2,2.5,3}, comme illustré Figure 3.3a. Les structures de ces trois
précipités amorphes sont donc probablement trés semblables.

On observe deux inflexions sur le diagramme de diffusion, respectivement a ¢ =~
5x 10 2A et g~ 0.4A 1. Ces inflexions correspondent aux signatures de deux contri-
butions & des tailles bien séparées, de I'ordre de 25 nm et 3nm de large respectivement,
d’aprés 'Equation 3.2. Les objets de 25 nm sont donc constitués de petits objets de 3 nm.

D=2 x 2 (3.2)
q

Entre ces deux tailles, le signal de diffusion X décroit selon une loi de puissance
I < q7?. On a p = 3.1 dans le cas de la synthése YV2, 3.0 pour n = 2.5 et 2.7 pour le cas
YV3. Ces trois valeurs d’exposant sont proches de (ou supérieurs a) 3, caractéristique
d’amas fractals surfaciques.” Ces fractales de surface sont des agrégats denses dont la
surface développée S, regardée avec une résolution r (longueur de la régle de mesure),

varie en loi de puissance :

S(r) (R;)H (3.3)

ol 3 < p < 4 est caractéristique de la rugosité de 'amas. Pour une surface parfaitement
lisse, p = 4, et p — 3 pour des surfaces trés rugueuses. Ry est la longueur caractéris-
tique des composants de I'amas, ici les grains primaires amorphes (diamétre de sphére
équivalente 1.1 nm).

Enfin, a des angles plus petits que 5 x 10 2 A1, le signal n’est pas constant, ce qui
est la signature d’une couche de structuration supplémentaire, de taille caractéristique
supérieure au micron. Nous ne pourrons pas la caractériser entiérement, faute d’une
gamme expérimentale de ¢ suffisamment basse en angle.

C’est une premiére observation qualitative importante : le précipité amorphe est
un réseau fractal constitué de petites entités amorphes mesurant environ 1nm de dia-
meétre, regroupées en objets plus larges, de 25 nm. Ces particules amorphes larges sont
elles-mémes groupées en agrégats, de taille inconnue mais probablement supérieure au
micron.

3.3.2 Analyse quantitative des signaux amorphes - tailles et
fraction volumique

Le signal de diffusion mesuré avant toute cristallisation permet de caractériser la
structure du précipité amorphe. Pour cela, le signal de diffusion est ajusté au modéele

5. R. BESSELINK, T. M. STAWSKI, A. E. S. VAN DRIESSCHE, L. G. BENNING, J. Chem. Phys. 2016,
145.

i, Gin = 2 x 1073 A", s0it Dagregats > 0.6 m.
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YV2.5 (-O-) et YV3 (). diffusion du précipité amorphe pour YV2.

(—) : données mesurées, (—) : intensité
calculée. En couleurs, les quatre contribu-
tions du modéle utilisé (voir Equation 3.4)

Figure 3.3 — Structure des précipités amorphes.
unifié de Beaucage (défini Equation 3.4, voir détails Sous-section 3.B.4) par la méthode

des moindres carrés grace a un script écrit par nos soins en langage Python2.7. Les
différentes contributions de cette modélisation sont présentées Figure 3.3b.

qpo 3
(qR91>2 Bl —(ng2)2
G
" 1eXp( 3 +qu1ep 3
(QR )2 By
+ G2 exp ( 3 92 q;p2
+ Inc (3.4)

D’aprés nos observations, le précipité amorphe posséde deux tailles physiques ca-
ractéristiques. Nous avons donc incorporé deux contributions dans la modélisation de
I'intensité diffusée. Il s’agit des contributions 1 et 2, lignes 2 et 3 de I'Equation 3.4,
attribuées aux particules et aux grains primaires respectivement. Chacune de ces contri-
butions posséde un régime de Guinier (diffusion & ¢R < 1) et un régime de Porod
(diffusion & ¢R > 1). La troisiéme contribution, Inc, est une constante nous permettant
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3. ETUDES CINETIQUES MICROSTRUCTURALES in situ

de prendre en compte la diffusion des ions en solution, & ¢ ~ 1A~!. Le modéle com-
porte également une zéroiéme contribution (ligne 1), qui rend compte de la tendance des
particules a s’agréger.

La taille la plus grande est de 25 nm, tandis que la petite taille est estimée & 1.2 nm.
Ces tailles sont trés proches de celles mesurées en fin de réaction pour les particules
cristallines (grains de 2.5nm, particule de 20 & 50 nm), suggérant que la structure du
réseau amorphe est déterminante pour le devenir des nanocristaux d’YVO,:Eu.

L’intégration du diagramme de diffusion permet de remonter a la fraction de réactifs
contenue dans le précipité amorphe grace au théoréme de 'invariant.%” Dans le cas d’un
mélange biphasique soluté-solvant, celui-ci s’écrit :

Q- / " Hg)Pdq = 2(Ap)6(1 — ) (3.5)

Ou Ap est le contraste de densité de longueur de diffusion électronique entre le solvant
et le soluté, et ¢ la fraction volumique de soluté. Ici, le soluté est le précipité amorphe,
et le solvant est I'eau. Le calcul de () nécessite d’intégrer les données de diffusion de
0 a l'infini. On ne dispose cependant pas de mesures sur une telle gamme de q. C’est
pourquoi on réalise un premier ajustement des données mesurées, en utilisant le modele
présenté Equation 3.4. I permettra I'extrapolation des données & ¢ — 0 et & ¢ — 0.
Grace a cette extrapolation, on peut réaliser I'intégration numérique sur [0, 400, et en
déduire Q.
En considérant que la densité électronique du précipité amorphe est égale a celle du
cristal, on a :
ApPmerphe o~ A peristal — 94 08 x 1010 cm 2 (3.6)

L’'Equation 3.5 nous donne alors la fraction volumique d’amorphe, ®amorphe- Flle vaut
environ 80% de la fraction volumique attendue dans les trois cas (voir Figure 3.9a
pour YV2, Figure 3.22a pour YV2.5, et Figure 3.33a pour YV3), ce qui prouve que
ce précipité amorphe prend une place trés importance dans le mécanisme de formation
des nanoparticules. On peut le qualifier de matrice réactive destinée a la cristallisation
d’YVO,:Eu.

3.3.3 Meétastabilité des états amorphes - différents temps
d’induction

Le Tableau 3.1 regroupe les paramétres physiques observés pour les différents
amorphes. Les rayons de giration sont extraits par le modéle de Beaucage (Equation 3.4
puis sont convertis en diamétres en supposant une géométrie sphérique. Structuralement,
ils sont similaires (double structure systématiquement présente) et comportent la ma-
jorité (plus de 75 %) des réactifs. Il apparait difficile de considérer que la différence de

6. G. PoroD, General Theory, dans Small Angle X-Ray Scattering, 1982.
7. O. SPALLA, General Theorems in Small-Angle Scattering, dans Neutrons, X-Rays and Light :
Scattering Methods Applied to Soft Condensed Matter, North-Holland delta series, 2002.
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3.4. Synthese YV2

Tableau 3.1 — Récapitulatif des caractéristiques des amorphes YV2, YV2.5 et YV3 (tailles
données dans l'approximation sphéres monodisperses).

Parameétre physique YV2 YV25 YV3
Temps d’induction 38s Smin ~ 20min
‘Diamétre de particule amorphe (nm) 248 254 310
Diamétre de grain primaire amorphe (nm) 1.1 1.1 1.2
Ordre de décroissance du régime de Porod 3.1 3.0 2.7
Quantité de réactifs (%) T 80

microstructure entre YV2 et YV3 soit due a une différence de structure dans 'amorphe.
L’Hypotheése 3.2 est invalidée ici. Le schéma Figure 3.4 est une proposition de structure
de cet amorphe.

Bien que la structure des états amorphes semble indépendante de n, la durée de vie
de ceux-ci est dépendante de ce parametre. Cette durée de vie, ou temps d’induction,
est estimée en examinant les diagrammes de diffusion & ¢ > 1 A . Le temps d’induction
est alors défini comme le moment ot apparaissent les pics de Bragg. Ce temps d’in-
duction est de 38s pour la synthése YV2 (Figure 3.7). Il est de 300s pour la synthése

YV2.5 (Figure 3.21), et est compris entre 15min et 40 min pour la synthése YV3 (voir
Figure 3.30).

- ~.

\\\\\

Figure 3.4 — Schéma d’une particule amorphe, de diamétre 25 nm et composée de petits
grains amorphes () de 1.2nm. (---) : contour de la particule amorphe initiale.

3.4 Synthése YV2

La réaction de cristallisation YV2 a été observée en diffusion X gréce a plusieurs confi-
gurations expérimentales. Les temps de réaction de 6 millisecondes & quelques minutes
ont été observés grace au dispositif a flux stoppé/flux perdu. Ensuite, cette synthése a
été observée a ’aide du montage péristaltique, nous permettant d’accéder a des temps de
réaction de 10s jusqu’a 1h, a raison d’une mesure par seconde. Toutes ces observations
résultent bien de la conduite de plusieurs synthéses type YV2, toutes réalisées a partir
des mémes solutions de précurseurs. Les données de diffusion en intensité absolue ont
été compilées et sont présentées en fonction de ¢ et du temps de réaction, en Figure 3.5.
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3. ETUDES CINETIQUES MICROSTRUCTURALES in situ

La Figure 3.5a ci-dessus montre ’évolution temporelle des données de diffusion X
pour la synthése YV2 pour toute la gamme de ¢ expérimentale (données SAXS). La
Figure 3.5b présente un agrandissement de la région de diffraction (WAXS), a ¢ >

1AL

1072 101 10°
-1
q (A7)

(a) SAXS pour YV2.

Temps (s)

(b) WAXS pour YV2.

Figure 3.5 — Evolution temporelle des données de diffusion X pour la synthése YV2, a des
temps de réaction compris entre 1.025s et 1 h. Ces données sont mesurées avec différentes
configurations. (—) : données mesurées grace a 'appareil a flux stoppé. (—) : données

mesurées grace a la configuration péristaltique.
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3.4. Synthese YV2

3.4.1 Formation du précipité amorphe - phase d’induction
jusqu’a 38s
3.4.1.1 Premiére mesure a 6 ms - précipité amorphe
Le temps minimal de réaction présenté Figure 3.5 est de 1.025s, pour des raisons de
visibilité. Les signaux de diffusion mesurés a 6 ms et 1.025s sont comparés Figure 3.6a.

Le précipité amorphe apparait dés 6 ms de réaction, et n’évolue pas jusqu'a 1.025s, ni
pendant plusieurs dizaines de secondes (Figure 3.5).

10* 3 0.020
10° 4
102 ] 0.015
o100 T
E)/ ] E), 0.010 A
2 10° 4 £
~ ] ~
—1 ]
10 0.005
1072 5
10~ e 0.000
107 107 107" 10° :
1
g (A7)
(a) Comparaison du signal SAXS de (b) Comparaison du signal WAXS (régime de
Pamorphe entre 6ms (-O-) et 1.025s (=) diffraction) de l’amorphe & 10s, en configu-
pour la synthése YV2. ration péristaltique (-O-) et configuration a

flux stoppé (=¢).

Figure 3.6 — Gauche : Apparition de 'amorphe dés 6 ms. Droite : signal de mauvaise
qualité en régime de diffraction avec la configuration a flux stoppé (gmax =~ 2.3 A7l et
soustraction trop importante).

Dés 6 ms, on mesure un signal de diffraction amorphe sous la forme d’une large bosse,
située aux alentours de 2.1 A1, Au méme temps de réaction, on mesure un signal SAXS
non négligeable. Par exemple, & ¢ = 1 x 1072 A1, I'intensité de diffusion vaut de I'ordre
de 1 x 102A 1. L’intensité de diffusion est donc 4 ordres de grandeurs supérieure a
I'intensité de diffusion de leau, attendue a 1.62 x 102 A1 4 25°C. Ces deux arguments
(bosse amorphe en WAXS et signal non négligeable en SAXS) sont la signature du
précipité amorphe, formé avant notre premier point de mesure.

3.4.1.2 Apparition des pics de Bragg a 38 s de réaction

Le signal WAXS montre I’émergence des pics de Bragg. Ils sont attendus aux positions
de 1.35 A~1 1.79 A~1 et 2.39 A~ (voir Sous-sous-section 3.B.3.2). Les tout premiers pics,
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3. ETUDES CINETIQUES MICROSTRUCTURALES in situ

trés larges et peu intenses, sont détectables a 38s de réaction (Figure 3.7).
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Figure 3.7 — Données de diffusion en régime de diffraction a 36s (—) et 38s (—) :
apparition des pics de Bragg pour YV2.

3.4.1.3 Configuration a flux stoppé - biais expérimental

En configuration a flux stoppé/perdu, le signal amorphe est observé dés les premiers
instants (6 ms). En SAXS, ce signal est identique & celui mesuré par la configuration
péristaltique.

En revanche, le signal en régime de diffraction WAXS est de trés mauvaise qualité
(Figure 3.6b). Quantifier la fraction cristalline est donc difficile avec la configuration
a flux stoppé. On retiendra donc que la configuration péristaltique est la plus adaptée
pour observer la réaction de cristallisation au vu des échelles de temps mises en jeu.
L’appareil a flux stoppé est donc in fine intéressant plutdot pour observer d’éventuelles
évolutions au sein du précipité amorphe, a des temps compris entre quelques ms et une
dizaine de secondes. Bien que de telles évolutions ne soient pas mesurées ici, dans le
cadre de la synthése YV2, notons que (i) nous avons tout de méme la preuve que son
temps de formation est inférieur & 6 ms, (ii) nous avons pu mesurer des évolutions dans
le cas de synthéses réalisées avec des précurseurs dilués. '

Examinons désormais les temps de réaction supérieurs a 38s.

3.4.2 Phase de production des nanocristaux YV2

En régime de diffraction, a ¢ > 1A, les données mesurées nous permettent d’ex-
traire ’évolution temporelle de la fraction cristalline par comparaison d’un diagramme

iv. Ces données sont & un stade peu avancé du traitement, et ne seront donc pas discutées.
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3.4. Synthese YV2

a l'instant ¢ & deux diagrammes de référence : I'un pour 'amorphe, 'autre pour des
particules cristallisées.

3.4.2.1 Extraction de la fraction cristalline - méthode de la combinaison
linéaire

Le signal de diffraction amorphe de référence est obtenu en moyennant les signaux
de diffraction antérieurs a 38s. Le diagramme de diffraction ne présente plus de signal
amorphe caractéristique centré & 2.1 A~! aux temps de réaction les plus élevés. On n’ob-
serve plus d’amorphe, on suppose que la matiére est uniquement sous forme cristalline.
En moyennant plusieurs de ces diagrammes, on obtient un diagramme de diffraction
purement cristallin de référence. Chaque diagramme intermédiaire est considéré comme
une combinaison linéaire de ces deux références :

I(g>1)=all(¢> 1)+ B (g > 1) (3.7)

Les coeflicients de cette combinaison linéaire sont directement proportionnels aux
fractions volumiques cristalline et amorphe, évaluées a ’aide du signal WAXS, selon :

WAXS f f

crist = aqﬁiist = a/qbice)t (38&)
WAXS f
amorphe = B ¢2’inorphe

ou I’on suppose que le diagramme de référence ne contient pas d’amorphe, et en principe
a + B = 1. Les références sont présentées Figure 3.8a, et un exemple de résultat de
combinaison linéaire est présenté Figure 3.8b.

3.4.2.2 Evolution temporelle de la fraction cristalline - comparaison a la
luminescence

La fraction cristalline attendue ¢uay est de 2.4106 x 103 (Equation 3.41). En cours
de réaction, la fraction cristalline ¢YVAXS est calculée selon I'Equation 3.8a et présentée
Figure 3.9a (ronds bleus). Son évolution est en trés bon accord avec :

— celle de I'intégrale de luminescence (rouge, calculée avec 'Equation 3.1),

— T'évolution de la fraction cristalline ¢S4X5 calculée a posteriori & partir de l'in-

tégration du signal de diffusion cristallin (croix bleues). Cette derniére fraction
est calculée a partir de 'invariant de 'intensité cristalline (Equation 3.5, intensité
cristalline calculée a partir de I’Equation 3.9).

— T’hypothése selon laquelle o+ 5 = 1. C’est en pratique le cas, sans renormalisation
supplémentaire.

Cet accord valide notre approche d’extraction de la fraction cristalline par combinai-
son linéaire : I’hypothése que 100 % de ’amorphe est converti en cristal aprés 1h est
raisonnable.
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(a) Diagrammes de référence en régime de
diffraction, obtenus & partir des moyennes.
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(b) Combinaison linéaire (—) du régime de
diffraction, & 60s de réaction. (—) : don-
nées mesurées. 40 % du signal est d’origine
cristalline.

Figure 3.8 — Méthodologie du calcul de la fraction cristalline.

(—) : référence amorphe, (—) : référence
cristalline.
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Figure 3.9 — Signal de diffusion cristalline : calcul et traitement.
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3.4.2.3 Extraction de la contribution cristalline a ’intensité diffusée

A partir de la fraction cristalline, la contribution cristalline du signal de diffusion X
a été calculée a partir de I’'Equation 3.9 ci-dessous.

¢ ot T ¢cris
Icrist(Q) = [t0t<Q) - %Iamorphe<Q) (39)

amorphe

Début de la cristallisation Le signal cristallin est d’intensité non négligeable seule-
ment & partir de 46 s de réaction, comme illustré Figure 3.9b. La cristallisation démarre
pourtant & 38s (Figure 3.7). Ce désaccord provient probablement d’une surestimation
du signal d’amorphe aux temps de réaction compris entre 38s et 46s. Ce signal peut
étre surestimé pour trois raisons :

— Tutilisation d’une combinaison linéaire suppose qu’il n’y a pas d’interférence entre
le rayonnement diffusé par 'amorphe et par le cristal.

— la proportion d’amorphe 5 (obtenue par la combinaison linéaire) est surestimée.
Cette hypothése est peu probable étant donné que « est correctement estimé (voir
la Sous-sous-section 3.4.2.2 précédente), et que l'on retrouve a + =~ 1.

— le signal d’amorphe serait surestimé car la densité électronique de I'amorphe est
surestimée : elle est ici considérée égale a celle du cristal. Nos résultats du Cha-
pitre 4 indiquent que la totalité des réactifs est contenue dans I’amorphe pour
YV2. Sa fraction volumique serait donc supérieure ou égale & @y : le précipité
amorphe occupe certainement un volume plus important (sinon, ce serait du cris-
tal!), donc une fraction volumique plus élevée a ¢n.y. Dans ce cadre, on peut
estimer le contraste mazimal de densité de longueur de diffusion électronique de

I'amorphe ApmorPhe 3 partir de ¢max (Equation 3.5). Cette valeur est estimée a

22.15 x 10'% cm 2, soit une densité électronique moins de 6 % inférieure a la densité

électronique du cristal Apstal. C’est donc tout a fait recevable.

Le plus probable est que la densité électronique d’amorphe Ap*™erPhe ytilisée soit trop

importante, a 6% prés. Comme la fraction volumique initiale d’amorphe nous est in-
connue et qu’elle diminue au cours de la cristallisation, le calcul exact de Ap*™moPhe egt
difficile : nous avons ici utilisé la valeur du cristal, Apcristal,

Le signal de diffusion cristalline a été modélisé de la méme maniére que le signal
total (Equation 3.4). Les paramétres de la modélisation nous permettent de caractériser
structuralement le systeme durant la conversion de ’amorphe en cristal.

Signal de diffusion a 46s Lorsque la contribution des cristaux est mesurable, &
t = 465, le signal de diffusion X comporte déja deux contributions, a 3 x 1072 A1
et 0.2A 1. La contribution située a 0.2 A1 correspond a des objets mesurant environ
2.6nm de diametre. Il ’agit des grains primaires. A 3 x 1072 A1, on observe une autre
oscillation, d’objets mesurant 10nm de diameétre : les nanoparticules. La porosité des
particules (Equation 3.15 et Equation 3.14) est alors trés élevée, de plus de 90 %. On
peut imaginer les particules comme composées de quelques grains primaires cristallins,
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a peine liés entre eux, et englués au sein d’une matrice réactive amorphe (Figure 3.10).
Cette matrice est ensuite consommée pour former la matiére cristalline, sous forme
de grains et de particules. Ces deux contributions resteront présentes tout au long de
I’heure de réaction, comme illustré Figure 3.11. Examinons d’abord la formation des
grains primaires.

Figure 3.10 — Germination des 19 premiers grains primaires (@) cristallins (2.5nm),
formant par juxtaposition des particules (10nm) trés poreuses (> 90 %). (---) : contour
de la particule amorphe initiale, (@) : grains primaires amorphes (1.1 nm).
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Figure 3.11 — Evolution temporelle des rayons de giration mesurés pour la synthése
YV2. La discontinuité a 48 s marque le démarrage de la cristallisation. (-O-) : particules
amorphes, () : grains primaires amorphes, (-O-) : particules cristallines, (=) : grains
primaires cristallins.

3.4.2.4 Formation des grains primaires - germination

Grains primaires cristallins nanométriques de taille fixée Les grains primaires
sont nanométriques (2.6 nm), de taille inférieure a celle des domaines de cohérence (L,
de 7nm dés quelques minutes, voir Sous-sous-section 3.4.2.6). Nous avions déja réalisé
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cette observation au Chapitre 2. Cette mesure suggere que ces grains représentent une
sous-unité des cristallites observés. Ils seront donc supposés monocristallins dans la suite.

Les grains primaires formés sont de taille constante, conformément au mécanisme
"pop-corn" (voir Figure 3.11, figure de gauche en bas). Leur rayon de giration (10 A)
correspond a une sphére équivalente de diamétre 2.5nm. Ils ont un volume de l'ordre
de 4000 A3. Pour aller plus loin dans Pappréhension de leur géométrie, on peut suppo-
ser qu’ils ont la forme d’un ellipsoide de révolution allongé, en accord avec la symétrie
tétragonale de la maille cristalline. En supposant que les grains primaires soient mono-
disperses, leur rayon de giration de 10 A correspondrait a des ellipsoides mesurant 3.6 nm
de long et 1.8 nm de large.

Indépendamment de ces considérations géométriques, le volume du grain primaire
correspond au volume d’environ 12.5 mailles cristallines, soit 50 groupements formulaires

YVO4IE11.

Estimation du flux de germination - grains primaires non indépendants
Apreés modélisation de l'intensité de diffusion cristalline grace au modéle unifié de Beau-
cage (Equation 3.4), il existe deux possibilités pour calculer le nombre de grains primaires
par unité de volume de solution (voir Sous-sous-section 3.B.5.1).

Premier cas - Hypothése grains primaires indépendants
Dans un cas, on utilise (i) la fraction volumique issue de l'invariant restreint a la contri-
bution des grains primaires, ¢ (ii) et 'extrapolation du régime de Guinier des grains
primaires & ¢ = 0, G5, pour en déduire 75.
Ce modeéle n’est valable que dans le cas de grains primaires indépendants, compatible
avec un mécanisme de germination homogéne.
¢3(Ap)?

Deuxiéme cas - Hypothése ou toute la matiére est contenue dans des
grains primaires
Une hypothése alternative est de considérer que toute la matiére cristallisée appartient
aux grains primaires. L’évaluation du nombre de grains primaires devient alors :

B ( SAXS)Q(AP)Q

crist

ny =
2
Goy

(3.11)

La Figure 3.12a présente les évolutions du nombre de grains primaires en fonction du
temps, calculées selon les deux méthodes décrites ci-dessus. Qualitativement, on observe
dans les deux cas une augmentation rapide du nombre de grains primaires entre 46 s et
84s. Quantitativement, il y a un facteur 2 entre nos deux estimations. Tentons de les
discriminer pour conserver la plus plausible.

Ces évolutions ne sont pas linéaires : on observe une phase de germination a flux
constant pendant 38s dans les deux cas. Les flux de germination mesurés sont de
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(b) (-O) évolution de la quantité
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tient aux grains primaires). La fleche repré-
sente la quantité d’YVO,:Eu cristallin & 1h.

Figure 3.12 — Caractérisation de la germination des grains primaires nanométriques pour
la synthése YV2.

8.1pmolL 's™! dans le cas ou les grains primaires sont considérés comme indépen-
dants, et de 16.3pumol L 's ! dans le cas ou toute la matiére cristalline est comprise
dans les grains primaires.

Il y a donc une différence d’un facteur 2 entre les deux cas limites. Lors d’un phé-
noméne de germination (formation de germes), il semble plus naturel de considérer que
la totalité de la matiére cristallisée rejoint les grains primaires. Le flux de germination
stationnaire retenu est donc de 16.3pmolL1s™!. Ce choix suggére que les grains ne
sont pas indépendants : la germination aurait lieu de maniére secondaire, a la surface de
grains existants (et non pas homogeéne).

Un argument supplémentaire est le suivant. Le volume d’une maille cristalline
d’YVO,:Eu est d’environ 320 A3, et comporte 4 groupements formulaires YVO,:Eu. On
peut donc estimer le volume d’une unité formulaire & 80 A3. Diviser la fraction volu-
mique cristalline ¢..;s; par ce volume unitaire et le nombre d’Avogadro permet d’estimer
I’évolution de la molarité d’YVO,:Eu cristallin :

christ

[YVO4:Eu]cristal = m

(3.12)
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En considérant qu'un grain primaire contient 50 groupements formulaires YVO,:Eu, on
estime qu’environ 45 % seulement de la matiére cristalline est détectée sous forme de
grains primaires indépendants, comme illustré Figure 3.12b. Cette proportion semble
plutot faible. L’autre hypothése, de germination secondaire, est donc la plus plausible,
mais & confirmer.

Durant le régime linéaire de germination, la vitesse de production totale en YVO,:Eu
cristallin est estimée & 0.87 mmol L ! s™!, avec un flux de germination de grains primaires
de 16.3 pmol L1571

La cristallisation se poursuit jusqu’a 300 s environ, ol un régime stationnaire semble
étre atteint. Voyons désormais comment la formation des nanoparticules est liée a la
germination des grains primaires.

3.4.2.5 Emergence des nanoparticules - agrégation des grains primaires

Durant la période stationnaire de germination, de 46s a 84 s, la taille des particules
augmente et passe de 10nm a environ 20nm (Figure 3.11, en haut a gauche). Pour
évaluer leur nombre, nous utilisons une particule "contour", fictive (voir le détail des
calculs en Sous-sous-section 3.B.5.2). Il s’agit d’une enveloppe de la particule réelle. Elle
est modélisée a 'aide des parametres issus de la modélisation de l'intensité cristalline,
selon ’équation :

* — qR 1 ? B
I(q) = Gy exp( ( 3“’ ) ) + CJT’; (3.13)

On peut alors calculer I'invariant de ces particules contour, Qi (Equation 3.14). La
fraction volumique des particules contour ¢* est alors donnée par :

Qi 1—dr .\
o = ( — +1 3.14
Qtot ¢t0t ( )
La compacité des particules, 7, et son complémentaire s, la porosité, sont définis par :
T = dz;:t =1-5 (3.15)

Enfin, on en déduit le nombre de particules par unité de volume de solution (supposées
indépendantes : le facteur de structure interparticulaire est supposé égal a 1), 7y, par :

_ ¢*2<Ap>27_2

De 46 & 84s, le nombre de particules 17; (Figure 3.25a) évalué avec 'Equation 3.16,
augmente au cours de la réaction, mais moins rapidement que le nombre de grains
primaires. Par conséquent, le nombre de grains primaires par particule (N = n3/n)
augmente. Il passe de 70 a 180. Ces observations sont présentées ci-dessous, Figure 3.13.

Au terme de cette phase de germination, les particules mesurent 20 nm, et sont en-
core trés poreuses, a 75%. Elles comportent en tout environ 70% de la fraction de
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Figure 3.13 — Apparition des nanoparticules pour la synthése YV2.

matiére condensée, le reste étant encore sous forme amorphe (Figure 3.14). Cette ma-
tiere amorphe résiduelle sera consommeée dans I’heure qui suivra, durant la phase de
mirissement (voir Sous-section 3.4.3).

Figure 3.14 — Fin de la phase de germination : les 32 grains primaires (@, 2.5nm),
forment des particules (20nm), poreuses (> 70%). (---) : contour de la particule
amorphe initiale, () : grains primaires amorphes (1.1 nm).

Pour discriminer si la germination a lieu de maniére homogéne ou secondaire, nous
pouvons déterminer les longueurs de cohérence cristallines.
3.4.2.6 Apparition des domaines cristallins

Dés 38s de réaction, on observe trois pics de Bragg émerger du signal de ’amorphe
(cf. Figure 3.7). En utilisant 1’équation de Scherrer adaptée a I’espace réciproque (Equa-
tion 3.17, voir détails Sous-sous-section 3.B.3.6), on peut relier leur largeur & mi-hauteur
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3.4. Synthese YV2

Aq a la longueur de cohérence L. selon les directions cristallines (101), (200) et (112):
2m

L.=09— 3.17

~ (317)

Les résultats obtenus sont présentés Figure 3.15.

50

40 1

0 T T T T
0 100 200 300 400 500
Temps (s)
Figure 3.15 — Evolution temporelle des longueurs de cohérence (évaluées selon

I'Equation 3.17) pour YV2, (-O-) : selon (101), (=¢) : selon (200), (AF) : selon (112).

D’aprés ce calcul, les longueurs de cohérence sont fixées dés les 50 premiéres secondes
de réaction. Elles sont respectivement de 15nm, 8nm et 7nm pour les raies (101),
(200), (112). L’estimation de la longueur de cohérence selon la raie (10 1) est deux fois
supérieure aux longueurs de cohérence des deux autres raies. Ce résultat est compatible
avec nos mesures de longueurs de cohérence du Chapitre 2 précédent, selon lesquelles la
croissance cristalline est précisément favorisée selon (101).

Retenons que la longueur de cohérence est de 'ordre de 10 nm dés le départ. C’est
une taille supérieure a la taille des grains primaires, ce qui suggére que la germination est
secondaire : elle aurait lieu de préférence a la surface d’un grain déja formé, de maniére a
propager |’ordre cristallin. Ces résultats confortent ’hypothése de germination secondaire
plutot que de germination homogéne de grains indépendants.

3.4.3 Phase de densification/croissance

Aux temps plus longs que 500s de réaction, tout 'amorphe résiduel est consommé
(Figure 3.16) : la fraction volumique cristalline (WaXS et ¢SAX5) devient égale a la

fraction volumique totale (¢t ). Le rendement total de réaction (conversion ions-cristal),
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évalué d’aprés 'Equation 3.18, est de Pordre de 93 % aprés 1h de réaction.

n = n(ions — cristal) = Dorist (3.18)

¢max

Le rendement de cristallisation (conversion amorphe-cristal), n(amorphe — cristal), est
lui de 100 % par hypothése (voir Sous-sous-section 3.4.2.1).
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Figure 3.16 — Fractions volumiques, attendue (---), totale (—), cristalline obtenue par
analyse des régimes de diffraction WAXS (-O-), cristalline obtenue par intégration du
signal cristallin SAXS (=%). (—) : évolution de la luminescence.

Les évolutions structurales sont regroupées Figure 3.17.

Le nombre total de grains primaires est constant : nous n’observons pas de coalescence
ici (Figure 3.17a).

Le nombre de grains par particule diminue (Figure 3.17b), il est de 110 a la fin de
I’heure de réaction. On aurait un fractionnement des nanoparticules, ce qui parait im-
probable. Il semble plus réaliste d’imaginer que les particules se regroupent en agrégats,
augmentant les interactions de diffusion particule-particule. Le nombre de particules se-
rait alors sous-estimé en fin de réaction : il ne devrait en fait pas évoluer et rester fixe a
180.

La porosité des particules (Figure 3.17¢) baisse considérablement, passant de 75 %
a 20 %, alors que la taille des particules n’évolue pas. La taille des grains primaires
augmente légérement (le rayon de giration augmente d’1 A). Ces observations indiquent
un mécanisme de densification, ot la matiére amorphe résiduelle est convertie locale-
ment en cristal, colmatant les particules et gommant les interfaces grain a grain (voir
schéma Figure 3.18). C’est compatible avec un mécanisme de croissance monomeére par
monomeére. Pendant le régime stationnaire, cette croissance est maximale : le volume des
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Figure 3.17 — Evolutions structurales pour la synthése YV2 jusqu’a 1h de réaction.

grains primaires (Figure 3.17d) passe de 4020 & 4250 A3 en 300s, ce qui représente une
augmentation moyenne en volume de 7.6 x 10~2 Ls™!, soit un attachement en YVO,:Eu
de 0.01s 1.

Les valeurs des cinétiques de germination et croissance nous permettent de tenter
de quantifier le degré de polycristallinité des particules YV2 avec un modéle simple,
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conformément a I’'Hypothese 3.1.

Figure 3.18 — Densification : les particules deviennent denses (porosité < 20%), les
interfaces grain a grain s’estompent. (---) : contour de la particule amorphe initiale.
La taille finale de la particule (20nm) est inférieure a la taille de la particule amorphe
initiale (25nm), (@) : grains primaires cristallins (2.5 nm).

3.4.4 Comparaison quantitative avec le flux de germination
stationnaire

Dans cette sous-section, nous proposons une comparaison quantitative entre le flux
de germination stationnaire (16.3 pmol L 's™! ou 1.0 x 10" L' s™1) et le taux de crois-
sance pendant le régime stationnaire (0.01s7!), dans le cadre de 'Hypothése 3.1.

Ici, nous supposons que le précipité amorphe confine les réactifs en une région limi-
tée de I'espace. Considérons une particule amorphe de volume V. Les grains primaires
germent au sein de cet amorphe. La variation temporelle de grains primaires dans la
particule en régime stationnaire s’écrit :

ON
o =V (3.19)

On estime ensuite que le volume de la particule amorphe ne diminue que par croissance
des grains primaires :

oV
ot
ou J est le flux de germination stationnaire des grains primaires, k est le taux de crois-
sance des grains supposé indépendant de leur taille, N est le nombre de grains primaires
par particule, V' est le volume de la particule amorphe. V| est le volume d’une unité
structurale : ici YVO,:Eu, de volume 80 A3.
Ce systéme de deux équations différentielles conduit a :

= —kNVj, (3.20)

V(t) = V1 cos(v/ JEVpt) (3.21a)

N(t) =4/ k'_{‘]/b‘/l sin(y/ JEVit) (3.21b)
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ol V; est le volume initial de la particule amorphe (V; = 8 x 10~2! L avec un diametre
de sphére équivalente de 24.8 nm, voir Section 3.3). La cristallisation s’achéve au temps
tf, quand le volume de réactif disponible devient nul :

T 1
tp=—
WS AT

L’estimation du temps total de réaction est de 17500s, soit environ 5h. C’est beaucoup
plus long que le temps de réaction pour lequel nous mesurons @VaXS = ¢ (voir Fi-

gure 3.16). On surestime le temps de réaction. En paralléle, le nombre attendu de grains
primaires par particule final Ny vaut alors :

J
Ny =Viy| 2
1= e (3.23)

L’application numérique donne Ny = 900. A 300s, en fin de régime linéaire, nous mesu-
rions que le nombre de grains par particule était de 180. L’accord avec I'expérience est
ici correct : on souligne le caractére polycristallin de la réaction YV2. Nous concluons
donc ici que pour la réaction YV2, la prépondérance de la germination devant la crois-
sance permet d’expliquer la polycristallinité des particules YV2, en bon accord avec
I'Hypothése 3.1. Nous surestimons toutefois les deux grandeurs ty et Ny. Notre modele
néglige le point suivant : I’apparition de grains primaires diminue la quantité de réac-
tif disponible, puisqu’ils sont consommeés précisément pour former ce grain primaire, ce
qui peut expliquer pourquoi le temps de réaction et le nombre de grains formés sont
surestimés.

En retour, nous pouvons estimer les J et k attendus en fixant Ny a 180 et ¢4 a 5005,
selon :

(3.22)

N
. 2ivlt_ff (3.24a)
Vi1
R S 3.24b
2V Nty (3.24D)

On obtient ainsi : J™ = 6.3 x 10 L~'s™! = 174pmolL~'s™!, et k** = 3.35s71. On
sous-estimerait donc J d’un facteur J™/J*P ~~ 10.4 et k d’un facteur k™ /k™P ~ 330.
Notre mesure de J est donc satisfaisante, tandis que la mesure de k reste deux ordres de
grandeurs erronée. Il est donc possible que le taux de croissance du grain primaire, k, soit
une mauvaise estimation de la propagation de la cristallisation au sein de la particule
amorphe.

En résumé, notre modele permet de prédire qualitativement la polycristallinité des
particules formées, a partir de la compétition du flux de germination et du taux de
croissance. Pour cela, nous utilisons 1'idée novatrice que la compétition est modulée par
le volume de réactif disponible : le volume de la particule amorphe.
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3.4.5 Meécanisme de cristallisation - YV2

Pour résumer, on imagine le scénario suivant. Juste aprés mélange, les premiéres liai-
sons chimiques se forment, seul un ordre a courte distance est possible. C’est le précipité
amorphe intermédiaire fractal. Il contient 80 % des réactifs dans une région limitée de
I’espace. Il est formé de petites entités de 1.2nm de diamétre a 'intérieur d’entités plus
larges de 25nm. En son sein, les grains primaires cristallins (2.5nm) se forment aprés
une phase d’'induction de I'ordre de la minute (38s), consommant rapidement la ma-
tiere disponible. Ces grains primaires forment, par juxtaposition, des particules petites
(10nm), de porosité trés importante (70%). La production de ces grains primaires a
lieu a cadence rapide, portant la taille des particules & 20nm en a peine 40s supplé-
mentaires. Les domaines de cohérence apparaissent simultanément, mesurent environ
10nm, et n’évoluent pas. A 300s de réaction, seulement 70 % de la matiére amorphe a
cristallisé. Le reste de la matiére est consommeé par la suite pour colmater les particules
trés poreuses (20 % en fin de réaction), sans former de grain primaire supplémentaire.

Il est frappant de constater que la taille maximale est & peine 20 % inférieure a la
taille caractéristique du réseau amorphe. La grande taille des nanoparticules d’YVO,:Eu
parait bloquée. De méme, la taille des sous-unités amorphes est a peine inférieure a la
taille des grains. La rencontre de deux de ces entités amorphes permettrait de former le
grain primaire cristallin. Il semble que la cristallisation a donc lieu dans un milieu confiné,
ou I’état métastable amorphe joue un double role. Il sert premiérement de milieu dense,
riche en matiére, ce qui permet I’apport des réactifs et la formation des grains primaires.
Deuxiémement, sa grande taille semble limiter la réaction de cristallisation dans une
région de l'espace de 25 nm de diameétre. La structure de I’état amorphe pourrait donc
dicter la structure des particules finales, et ce dés les premiers instants de réaction. De
plus, cette nucléation "pop-corn", a porosité tres élevée, et I'observation que la taille
de cohérence est fixée dés le départ suggérent tous deux que la germination des grains
primaires se fait de maniére secondaire, a partir de grains déja existants.

Induction Germination Densification

t < 6ms t = 38s t=300s t > 3000s

Figure 3.19 — Schéma-bilan de la formation des particules polycristallines YV2. La taille
finale de la particule (20nm) est inférieure & la taille de la particule amorphe initiale
(25nm, délimitée en pointillés), () : grains primaires amorphes (1.1nm), (@) : grains
primaires cristallins (2.5 nm).
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3.5 Synthése YV2.5

Nous avons également réalisé en synchrotron le suivi de la synthése YV2.5. Elle a
été observée uniquement a l'aide de la configuration péristaltique. La gamme de temps
réactionnels s’étend donc de 10s a 1h.

Les données de diffusion X obtenues pour cette synthése sont difficiles & exploiter.
Une des raisons est la suivante : le signal en intensité absolue (aprés soustraction de
l'eau) est fréequemment négatif aux grands angles. Environ 1 diagramme sur 4 présente
cette caractéristique.

C’est aux grands angles que la soustraction du signal total par celui de I'eau est la
plus sensible : le signal recherché représente alors moins de 5% du signal total (contre
plus de 99.99 % aux petits angles). La présence de tels éléments indésirables est donc
critique. A posteriori, ce signal négatif est attribué a la présence de bulles d’air dans la
boucle de circulation qui atténuent le signal de diffusion, bien qu’aucune certitude ne
puisse étre établie.

Les données en intensité absolue sont présentées Figure 3.20.
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(b) WAXS pour YV2.5.

Figure 3.20 — Evolution temporelle des données de diffusion X pour la synthése YV2.5, a
des temps de réaction compris entre 10s et 1 h, toutes mesurées gréace a la configuration
péristaltique.

3.5.1 Formation du précipité amorphe - phase d’induction
jusqu’a 300s

Le précipité amorphe observé dans le cadre de la synthése YV2.5 ressemble beaucoup
a ’état intermédiaire amorphe observé pour la synthése YV2 (voir détails en Sous-
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section 3.4.1).

L’intégration de son signal (méme procédure qu'en Sous-section 3.4.1, voir Equa-
tion 3.5) nous permet d’estimer qu'il comporte 77 % des réactifs, ce qui est du méme
ordre que la fraction de matiére contenue dans le précipité amorphe pour la synthése
YV2. Les deux précipités amorphes sont donc structuralement identiques au premier
ordre.

3.5.2 Ciristallisation
3.5.2.1 Evolution de la fraction cristalline - luminescence et diffusion X

Le temps d’induction de la synthése YV2.5 est plus long que précédemment ici :
les premiers pics de Bragg apparaissent a 300s contre 38s pour YV2 (Figure 3.21,
Figure 3.7).
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Figure 3.21 — Apparition des pics de Bragg pour YV2.5. Données de diffusion en régime
de diffraction (—) : 4 290s (—) : 299 s (rouge).

L’évolution de la luminescence et de la fraction cristalline (évaluée selon la procédure
de combinaison linéaire, voir Sous-sous-section 3.4.2.1) sont présentées Figure 3.22a. Ces
deux évolutions sont en bon accord. En une heure de réaction, ni la luminescence ni la
fraction cristalline ne se stabilisent. Le rendement de réaction n est estimé a 93 % (Fi-
gure 3.22b) au bout d’1h (rendement de cristallisation n(amorphe — cristal) supposé
de 100 %). La cristallisation semble donc durer au moins une heure.

L’augmentation du rendement cristallin (évalué avec 'Equation 3.12) est a deux
vitesses, comme illustré Figure 3.22b. La production initiale en YVO4 Eu est de
24 pmol L1 s™! jusqu’a environ 1700s (contre 870 pmol Lt st pour YV2). La quantité
d’YVO,:Eu cristallin augmente ensuite plus faiblement, & la vitesse de Spmol L~ 1s™ 1.
On aurait donc deux cinétiques mises en jeu.
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Figure 3.22 — Signal de diffusion cristallin : calcul et traitement.

3.5.2.2 Diagrammes de diffusion aprés soustraction de la contribution de
’amorphe - pénurie de signal aux grands angles

L’intensité de diffusion cristalline est non nulle des les 340s, mais les diagrammes
présentent trés peu de signal, en particulier aux grands angles. En conséquence, la zone
d’étude du signal est restreinte & 0.4 A1, au lieu de 1 A~ ! initialement : le signal devient
négatifa g > 0.4 A1 (Figure 3.23a). Une raison possible est la surestimation de la densité
électronique de ’amorphe, comme dans le cas YV2 (voir Sous-sous-section 3.4.2.3)

Un effet indésirable de ce phénomeéne est de masquer, au moins partiellement, 1’exis-
tence potentielle de signal de diffusion attribuable & des grains primaires a ces temps de
réaction. Notre analyse ici sera donc d’une précision moins bonne qu’a la Section 3.4. Ce
phénomeéne est observé pour des temps intermédiaires uniquement : dés 500 s, le signal
observé permet a nouveau l'exploitation des données de diffusion jusqu’a 1 At

A 600s, la fraction cristalline représente 16 % de la fraction cristalline finale mesurée.
A ce temps de réaction, le diagramme de diffusion cristallin présente deux contributions,
a2 x102A et 0.2A 1, signatures de tailles respectives 22 nm et 2 nm. La Figure 3.23b
montre la modélisation de l'intensité cristalline a 600s. A 0.3A 1, la décroissance du
signal de diffusion différe du signal qu’auraient des nanoparticules non structurées : on
voit bien ici la nécessité de prendre en compte les grains primaires.
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rouge (=€) et bleu (). (—) : données, (—) : modélisation dans

I'hypothése pas de grains primaires ici (en
bleu, contribution des agrégats, en orange
contribution des particules). La décroissance
du signal & ¢ > 0.3 A7 west pas correcte-
ment modélisée : on doit donc prendre en
compte les grains primaires.

Figure 3.23 — Intensité cristalline, évolution et exemple d’ajustement.

3.5.2.3 Apparition puis disparition des grains primaires

Malgré l'effet de signal tres faible aux grands angles a des temps plus courts que
500, on observe dés 340s Pexistence d’une contribution a 0.3 A1, Toutefois, le signal
est négatif & ¢ > 0.4A 1. Il aurait été souhaitable d’avoir du signal jusqu’a 0.6 A !
pour pouvoir correctement caractériser cette contribution. La Figure 3.23b illustre que
cette deuxiéme contribution est nécessaire pour rendre compte de l'intensité diffusée : la
décroissance du signal de diffusion n’est plus correctement ajustée pour ¢ > 0.3 AT

Au vu de la taille mise en jeu, 2 nm, cette contribution 2 est attribuée a des grains pri-
maires nanométriques. Pour modéliser cette contribution, nous avons retiré le régime de
Porod de la contribution 2 de ’Equation 3.4. L’intensité de cette contribution augmente
jusqu’a 1100s, puis chute. Cette observation laisse supposer que les grains primaires
n’auraient ici qu’un roéle intermédiaire.

On parvient toutefois & estimer la quantité de grains primaires (Equation 3.10) en
début de réaction, jusqu’a environ 700s. Celle-ci augmente linéairement a la vitesse de
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3. ETUDES CINETIQUES MICROSTRUCTURALES in situ

3 x 102 pmol L1 s™!, ce serait le flux de germination stationnaire (Figure 3.24a). Aprés
ce temps de réaction, on parvient de moins en moins a mesurer la contribution des grains
primaires. On peut suggérer que des mécanismes de croissance et/ou de coalescence ont
lieu. L’hypothése de coalescence des grains primaires semble toutefois peu plausible :

— la flux de germination estimé est de I'ordre de 500 fois inférieur au flux de germi-
nation mesuré pour YV2. Or, nous mesurons environ 150 grains par particule dans
ce cas YV2. On a donc a priori un seul grain par particule. La coalescence entre
grains est impossible dans ce cadre.

— nous avons vu au Chapitre 2 que la conversion de la microstructure YV2 poly-
cristalline en une structure type YV3 monocristalline nécessitait des conditions de
température et pression extrémes. Difficile dans ce cas d’imaginer que les grains
primaires soient capables spontanément de coalescer.

L’hypothése de conversion des grains primaires en particules par croissance est donc a
privilégier ici.
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(a) Nombre de grains primaires pour la ré- (b) Exemple de modélisation du signal cris-
action YV2.5. Le signal cristallin est négli- tallin & 1100s. En bleu les agrégats, en
geable avant 350s, et la contribution des orange les particules et en vert les grains pri-
grains primaires disparait vers 700 s. En bleu, maires. La contribution des grains primaires
tentative d’extraire un régime linéaire et en (en vert) a quasiment disparu.

déduire un flux de germination stationnaire.

Figure 3.24 — Evolution de la contribution des grains primaires pour la synthése YV2.5.

3.5.2.4 Particules

Le nombre de particules (évalué selon I'Equation 3.16) est présenté Figure 3.25a,
il augmente contintiment durant la cristallisation, passant de 0.24pmolL ! & 650s a
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3.5. Synthése YV2.5

1.3pumol L ! & la fin de I'heure de réaction. La taille des particules, Figure 3.25b, aug-
mente également. Le rayon de giration des particules est d’abord de 55 A a 350, aug-
mente a 85 A a 650, et atteint 107 A apres 1h.

Nous ne pouvons pas mesurer de constante cinétique de croissance (augmentation
du volume des grains primaires). Nous pouvons toutefois tenter de l’estimer en partant
du postulat suivant : le grain primaire de 2.6 nm de diamétre croit (a partir de 300s) et
devient une particule de 27.6 nm aprés 650s. Ces données correspondent a une croissance
moyenne de YVO,Eu de 460s ! (contre 0.01s™! pour YV2). On a bien favorisé la
croissance devant la germination ici.
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(a) Evolution du nombre de nanoparticules (b) Evolution du rayon de giration des nano-
pour la synthése YV2.5. particules.

Figure 3.25 — Evolution de la taille et du nombre des particules pour la synthése YV2.5.

La porosité des nanoparticules (Equation 3.15), Figure 3.26a, diminue et vaut 20 %
a la fin de ’heure de réaction.

3.5.2.5 Apparition des domaines cristallins pour la synthése YV2.5 -
estimation des longueurs de cohérence

La fraction volumique cristalline est mesurée en région de diffraction, pour ¢ > 1 A_l,
d’aprés la méthode utilisée pour le cas YV2 en Sous-sous-section 3.4.2.1 (Figure 3.8).
D’aprés nos observations, jusqu’a 330 s de réaction, le signal de diffraction est purement
incohérent : c’est ’état amorphe. La fraction cristalline augmente contintiment & partir
de 1a. A une heure de réaction, la proportion de cristal est d’environ 94 % de la fraction
cristalline attendue ¢ ay.

L’estimation des longueurs de cohérence est tres difficile ici. En effet, le signal de
diffraction est fréquemment négatif (voir Section 3.5). Cette particularité rend 'ajuste-
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Figure 3.26 — Evolution de la porosité des particules et des tailles de cohérence pour la
synthése YV2.5.

ment des raies difficile, notamment en raison de la prise en compte du bruit de fond. Les
estimations effectuées selon I'Equation 3.48 donne les résultats suivants (Figure 3.26b) :

— la longueur de cohérence selon (101) (ronds noirs) est d’abord d’envion 7nm et
passe & 19nm en 20 min. Elle augmente ensuite faiblement, pour atteindre 22 nm
apres 1h.

— selon (200) (croix rouges), le domaine cohérent augmente faiblement, passant de
16 nm a 20nm en une heure.

— la taille du domaine de cohérence selon (112) (carrés bleus) augmente progressi-
vement au cours du temps, passant de 7nm a 10min de réaction a 23 nm.

La longueur de cohérence moyennée pour des cristaux obtenus par synthése YV2.5
avait été mesurée aprés 24 h de réaction sur poudre Section 2.4, et est de 24nm. C’est
en bon accord avec les valeurs obtenues pour les trois raies (101), (200) et (112),
aprés une heure de réaction. Ces résultats sont compatibles avec un scénario ou il y a
croissance des grains primaires, d’abord selon (101) et (200), puis selon (112) dans un
deuxiéme temps. Une maniére d’étudier le mode de croissance cristallin des particules
YV2.5 serait de réaliser des suivis cinétiques in situ du signal de diffraction, sur une
gamme de ¢ plus étendue aux grands angles.
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3.5. Synthése YV2.5

3.5.3 Conclusions

Examinons les cinétiques de germination/croissance/coalescence, conformément a
I’'Hypothese 3.1.

Nous n’observons pas de coalescence ici, mais notre suivi était restreint a une heure
de réaction, et nous n’atteignons pas de régime stationnaire. Il est possible qu'une phase
de coalescence existe, a des temps de réaction plus importants.

Le flux de germination mesuré est environ 500 fois inférieur a celui mesuré pour la
synthése YV2, et le taux de croissance est 46 000 fois supérieur. Bien que les tailles de
grains primaires et de particules soient identiques pour les deux synthéses, la longueur
de cohérence moyenne est plus grande pour la synthése YV2.5 que pour la synthése
YV2. C’est qualitativement en accord avec les théories classiques : on s’attend a ce que
la croissance cristalline soit favorisée lorsque la cinétique de germination est ralentie (Fi-
gure 3.27). Dans ce cadre, on validerait I’'Hypothése 3.1 : la microstructure des particules
s’explique par la compétition germination/croissance (avec un impact sur la longueur de
cohérence).

Induction Germination Croissance

——

—_——

t<10s t=300s t > 1100s

Figure 3.27 — Schéma-bilan de la formation des particules monocristallines YV2.5. La
particule amorphe initiale (25 nm, délimitée en pointillés) et la particule cristalline finale
(26 nm, fond rouge) sont de méme taille. () : grains primaires amorphes (1.1nm), (@) :
grain primaire cristallin (2.5 nm).

Nous pouvons tenter de le confirmer analytiquement par notre modéle.

3.5.4 Comparaison quantitative avec le flux de germination
stationnaire
Nous n’observons pas de coalescence ici. Le flux de germination stationnaire est
estimé & 3 x 102 pmol L's™!, le taux de croissance est de 460s™! et la taille de la
particule amorphe est de 25 nm (soit 8.6 x 1072 L).

Alors, en utilisant les équations précédentes (Equation 3.22 et Equation 3.23), nous
obtenons :

— Ny =02=1
— ty = 1900s ~ 32 min
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On obtient des résultats en trés bon accord avec nos hypothéses : on a un grain par
particule, et la réaction durerait environ une demi-heure (le régime stationnaire dure
5 minutes). L’ordre de grandeur est bon. Nous concluons donc ici que pour la réaction
YV2.5, la relation entre la vitesse de germination et de croissance combinée a la taille ca-
ractéristique de la particule amorphe indiquent que la cristallisation a lieu par croissance
d’un germe unique. On valide & nouveau notre modéle, ainsi que I’'Hypotheése 3.1.

Comme pour le cas YV2, on peut estimer les cinétiques attendues, J™ et k™, en fixant
Nyettyalet 300s, respectivement. On obtient alors J™ = 1ypmol L ts ! (Jt/JoP ~
30) et k™ = 56051 (k'™ /k™P ~ 1.2). On estimerait donc correctement la propagation de
la cristallisation (par croissance du grain primaire en particule cristalline), et moins bien
la germination. Ces résultats sont & nouveau en trés bon accord avec nos observations,
renforcant notre modeéle et du méme coup ’'Hypothése 3.1.

3.6 Synthése YV3

Les temps caractéristiques des réactions type YV3 sont de plusieurs heures. La syn-
thése YV3 n’a donc pas été suivie en configuration péristaltique comme les synthéses
YV2 et YV2.5 précédentes. Nous avons toutefois pu caractériser la formation du préci-
pité amorphe des 6 ms grace a 'appareil a flux stoppé. Le suivi a duré 254 s, et aucune
évolution n’est observée (Figure 3.28).

La cinétique de cristallisation de la synthese YV3 a été suivie lors d’une session
synchrotron suivante, sur la ligne de lumiére ID02, & 'ESRF de Grenoble. Le suivi
n’a pu étre effectué que de maniére trés discontinue, avec une configuration ez situ. La
synthése a été démarrée a l'extérieur de la cabane ", et des prélévements réguliers ont été
effectués. Le liquide prélevé a été injecté a I'intérieur d’un capillaire non réutilisable. Au
total, nous disposons de 17 diagrammes de diffusion correspondant a des prélévements
réalisés entre 3min et 45h de réaction. Le diagramme de diffusion mesuré a 3min a
I’ESRF a été superposé avec les diagrammes mesurés a 6 ms et 254s & SOLEIL sur la
Figure 3.28. On montre bien que la structure interne de I’état intermédiaire amorphe est
stationnaire dés 6 ms.

On dispose donc d’une statistique bien moins importante que pour les configura-
tions YV2 et YV2.5. Le manque de statistique et de solidité (en termes de fiabilité et
reproductibilité) des analyses ez situ, inhérentes a un suivi de type ex situ, rendront les
traitements de données et les interprétations plus difficiles.

En addition, la gamme expérimentale de ¢ mesurée est moins avantageuse ici que celle
dont nous disposions auparavant (Section 3.4 et Section 3.5). En effet, ici la gamme de ¢
accessible est de 7.5 x 1072 2 4.3 A1, Par rapport a la gamme de ¢ précédente, le régime
de diffraction est plus étendu, mais nous perdons des informations aux petits angles.
Aussi, nous devrons retirer la zéroiéme contribution de la modélisation de 'intensité
diffusée (Equation 3.49), qui rendait compte du mode d’agrégation des particules entre
elles. Les données de diffusion mesurées a 'ESRF, entre 3min et 45h, sont présentées
ci-dessous, Figure 3.29.

v. Ou le faisceau synchrotron est confiné.
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10* 3

10° 4

Lps (cm™t)

Figure 3.28 — Exemple de signaux de diffusion de la réaction YV3 mesurés a l'aide
du dispositif a flux stoppé. (%) : diagramme 6 ms aprés mélange, (-O-) : 254s aprés
mélange, () : 3min aprés mélange (diagramme mesuré en configuration ex situ a

'ESRF).
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Figure 3.29 — Evolution temporelle des données de diffusion X pour la synthése YV3,
a des temps de réaction compris entre 3min et 45h. Ces données sont mesurées en

configuration ez situ.
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3.6. Synthese YV3

3.6.1 Formation du précipité amorphe - temps d’induction
entre 15 min et 40 min

Le précipité amorphe observé pour la synthése YV3 est doublement structuré. Sa
grande taille caractéristique est de 30nm, tandis que la petite taille est de 1.2nm. La
loi de puissance joignant ces deux tailles a un ordre décroissant de 2.7. Cette valeur
est inférieure aux valeurs pour YV2 et YV2.5 (3.0 et 3.1, respectivement) Ces nuances
sont faibles, nous considérons que les amorphes sont structuralement semblables (si-
gnaux SAXS proches). L’intégration du signal de diffusion du précipité amorphe permet
d’estimer qu’il contient plus de 80 % des réactifs.

Les cristaux apparaissent entre 15 min et 40 min (Figure 3.30).
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Figure 3.30 — Apparition des pics de Bragg pour YV3. Données de diffusion en régime
de diffraction (—) : & 15 min, (—) : & 40 min.

3.6.2 Cristallisation
3.6.2.1 Calcul de la fraction cristalline - algorithme de Savitzky-Golay

L’évaluation de la fraction cristalline est difficile ici. Dans les cas précédents, nous
avions suffisamment de statistique pour procéder & des moyennes raisonnables sur des
dizaines de diagrammes, afin d’obtenir des diagrammes de référence et procéder a des
combinaisons linéaires de ceux-ci. Ici, notre base de données est extrémement limitée.
C’est pourquoi nous avons ici utilisé ’algorithme de Savitzky-Golay, appliqué au régime
de diffraction (a ¢ > 1A*1).8 Cet algorithme permet de modéliser une ligne de base
non constante afin d’extraire uniquement les pics de Bragg du signal, localement trés

8. A. SaviTzKy, M. J. E. GOLAY, Anal. Chem. 1964, 36.
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intenses. Nous obtenons un signal de diffraction X, dont la ligne de base modélisée a
été soustraite (Figure 3.31). Cette procédure nécessite de trouver un jeu de paramétres
satisfaisant pour 'algorithme, ce qui peut se révéler fastidieux puisque la forme de nos
signaux mesurés évolue beaucoup avec le temps : on passe d'une simple bosse amorphe
a plusieurs pics supposés lorentziens, avec, aux temps intermédiaires, un mélange de ces
deux signaux modéles.
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0.00 A , : , 0.00 1
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o —1 o —1
q(A ) q(A )
(a) Extraction du signal de diffraction des (b) Extraction du signal de diffraction des
cristaux a 16 h45 min de réaction. cristaux a 45 h de réaction.

Figure 3.31 — Extraction du signal de diffraction des cristaux YV3 grace a l’algorithme
de Savitzky-Golay. (—) : signal mesuré, (—) : ligne de base calculée par ’algorithme
de Savitzky-Golay, (—) : signal purement cristallin restant.

Apres soustraction, le signal restant en régime de diffraction est a priori seulement
celui du cristal. L’intégration du signal de diffusion total indique que la fraction conden-
sée est quasiment égale a la fraction attendue : ¢ ~ ¢,,... Nous avons supposé n =
100 % a 45h : c’est notre référence cristalline. Le quotient entre le signal de diffraction
purement cristalline, obtenu aprés modélisation de Savitzky-Golay I..s, et le signal de
diffraction cristalline & 45 h de réaction I'¢, doit donc étre égal au quotient des fractions

crist
cristallines :

I..
o= M (3.25)

max(/, (I;I?Ifst )

Cette hypothése nous permet d’estimer la fraction cristalline (Equation 3.8a) pour cha-
cun des diagrammes de diffusion. Elle est vérifiée ci-dessous (Figure 3.32).

Les fractions volumiques totale, cristalline et attendue sont présentées ci-dessous,
Figure 3.33a.

L’évolution de la quantité d’Y VO, :Eu cristallin est présentée Figure 3.33b. Le rende-
ment cristallin de réaction est de I'ordre de 60 % dés 17h de réaction, et semble atteindre
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Figure 3.32 — Données de diffraction normalisées par leur fraction de cristal, «, a
16 h45min (-O-) et 45h (¢) : proportionnalité entre U'intensité diffractée cristalline

et la fraction volumique de cristal.
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Figure 3.33 — Apparition des cristaux YV3.
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100 % aprés 45h. En début de réaction, la production nette d”YVO, :Eu est de l'ordre
de 0.5pmol L !s ™!, ce qui est 1600 fois plus lent que la production nette en YVO,:Eu
pour la synthése YV2 (870 pmol L1 s™1).

3.6.2.2 Absence des grains primaires nanométriques

Aucun diagramme de diffusion du signal cristallin ne semble comporter de contri-
bution 2, celle des grains primaires. On n’observe pas d’oscillation aux alentours de
0.25A 1. A des temps de réaction intermédiaires, par exemple lorsque Gest €st & 20 %
de sa valeur maximale mesurée, on observe bien une seule contribution au signal de
diffusion cristalline (voir Figure 3.34). Aux temps de réaction les plus longs, il subsiste
toutefois un frémissement a 0.4 A1,

10*

1073 1072 1071 10°
o —1

q(A )

Figure 3.34 — Exemple de signal de diffusion (—) : total, de la contribution cristalline
seulement (—). Le temps de réaction choisi est de 5h20min (20 % de cristaux).

Ce signal est situé exactement a la méme position que la contribution de la petite
taille du précipité amorphe. En conséquence, nous 'attribuons a un signal d’amorphe
résiduel, délicat a retirer correctement. Il n’y a donc pas de grains primaires mesurés ici.
Les particules se forment sans que les grains primaires transitoires ne soient détectables.

3.6.2.3 Evolution temporelle des nanoparticules

Aux temps de réaction antérieurs a 17 h, la fraction cristalline issue du traitement des
données SAXS est supérieure a la fraction cristalline calculée par traitement des données
de diffraction (WAXS). Elle est donc surestimée. Cela provient de la modélisation du
signal de diffusion. Le modéle surestime le signal par rapport a nos données mesurées,
conduisant a des rendements de réaction supérieurs a 100 %. Pour estimer le nombre de
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particules, on utilise alors directement la fraction volumique cristalline (Equation 3.11).
Cette méthode, bien qu’imparfaite, est raisonnable puisque la seule contribution au signal
de diffusion cristalline provient bien des particules (on vérifiera par dosage chimique en
Section 4.2 que la majorité des réactifs sont engagés trés tot dans 'amorphe). L’évolution
du nombre des particules (de I'ordre du nmol L™1), est présentée Figure 3.35b.
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Figure 3.35 — Formation des particules pour la synthése YV3 : taille, nombre et volume.

En début de réaction, on peut modéliser la production des particules par un régime
linéaire. La vitesse de formation des particules est estimée & 2 x 10 ¢ pmol L *s™!, soit

151



3. ETUDES CINETIQUES MICROSTRUCTURALES in situ

environ 8 millions de fois plus lent que la cadence maximale de production des grains
primaires pour la synthése YV2 (16.3umol L 1s™1).
En supposant que les particules sont denses et indépendantes entre elles, leur volume
est estimé selon :
Gy

V= (3.26)

(Ap?) 1ot
ou G, est 'extrapolation du régime de Guinier des particules & ¢ = 0. Ce volume
augmente également en cours de réaction (Figure 3.35¢). Le taux maximal de croissance

des particules est estimée & 9.5s L.

3.6.2.4 Apparition des domaines cristallins - estimation des longueurs de
cohérence

En régime de diffraction, a ¢ > 1 A !, Pexamen qualitatif des diagrammes de diffusion
montre que I'apparition des pics de Bragg a lieu entre 15 min et 40 min de réaction. Les
longueurs de cohérence peuvent étre estimées selon I'Equation 3.48. Elles sont présentées
Figure 3.36.
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Figure 3.36 — Evolution des longueurs de cohérence pour la synthése YV3. (-O-) : selon
(101), (=¢) : selon (200), (43F) : selon (112).

Les longueurs de cohérence selon les trois directions sont proches (environ 15nm en
début de cristallisation), suggérant que le cristallite est isotrope. De plus, cette taille de
domaine cristallin est de ’ordre de la taille de la particule, suggérant que les particules ne
comportent qu'un ou deux cristallites, en bon accord avec nos observations précédentes
(Chapitre 2). Cette taille atteint 23nm en 2h20, soit un taux de croissance cristalline
de YVO,:Eu d’environ 8s !, en bon accord avec la cinétique de croissance mesurée
précédemment.

152



3.6. Synthése YV3

Induction Germination Croissance

t < 6ms t < 20000s t > 50000s

Figure 3.37 — Schéma-bilan de la formation des particules monocristallines YV3. La
taille de la particule finale (rouge, 50 nm) dépasse la taille des particule amorphe initiale
(30nm). (---) : particule amorphe initiale, () : grains primaires amorphes (1.1 nm)

3.6.3 Mirissement non observé entre 25h et 45h

Sur les trois derniers points de mesure, de 25 a 45 h, la fraction cristalline ne semble
plus évoluer. On n’observe pas de mirissement ici, bien que nous savons que des phéno-
meénes ont lieu entre 24 h et 12j (voir Chapitre 2).

3.6.4 Comparaison quantitative avec le flux de germination
stationnaire

Nous n’observons pas de coalescence ici. Les vitesses stationnaires de germination
et croissance ont été évaluées & 2 x 10 % pmolL~'s™! et 9.55 ! respectivement. Le vo-
lume initial de particule amorphe V; est de 14 x 10 2! L. L’application de notre modéle
(Equation 3.22 et Equation 3.23) donne les estimations de durée de cristallisation ¢; et
de nombre de grains par particule Ny suivantes :

— t; = 1.6 x 10°s = 19
— N;=0.02—1

Ces résultats sont en accord avec la microstructure monocristalline attendue pour YV3,
de formation trés lente : Ny treés faible, et ¢ tres élevé. Les valeurs numériques sont
toutefois éloignées de nos expériences : le rendement cristallin est de 100 % des 1j (Fi-
gure 3.33b), et le nombre de grains par particule minimum est a priori de 1.

A supposer que ty = 1j, Ny = 1et V3 = 14 x 1072 L soient fiables, alors notre
modele permet en retour d’estimer les vitesses de germination et de croissance théoriques,
JH et k™ (Equation 3.24). Dans ce cadre, J™ = 2 x 10 3 pmol L s~ ! (JH/JoP ~
1000) et k™ = 3.25 1 (k™R /k*™P ~ 1/3). La croissance cristalline est plutot bien décrite,
mais la germination est sous-estimée de trois ordres de grandeurs. Notre modéle, bien
qu’imparfait dans le cas YV3, reste robuste : I'interaction du flux de germination et de
la vitesse de croissance permettent de prédire la microstructure des particules.
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Ce modeéle fait une hypotheése forte nouvelle et manifestement pertinente : ’apparition
des nanocristaux a lieu au sein d’un réacteur confiné : la particule amorphe, de volume
V1.

3.6.5 Conclusion

Nous n’observons pas de grain primaire dans le cas YV3 : la particule se forme
directement a la taille de 30 nm aprés un temps d’induction d’une vingtaine de minutes,
puis croit. On forme des cristaux isotropes.

Les cinétiques structurales sont les suivantes : le flux de germination est trés faible
par rapport & YV2 (facteur huit millions), et la croissance est ralentie par rapport a
YV2.5 (facteur 20).

3.7 Conclusion du chapitre

Les résultats principaux sont groupés Tableau 3.2.

Cinétiques de germination, croissance, coalescence Notre hypothése principale
était la suivante (Hypothése 3.1) : la polycristallinité des particules d’YVO,:Eu s’explique
par la compétition entre les cinétiques de germination, croissance, et coalescence. On a
donc tenté de moduler ces cinétiques grace aux réactions YVn. Nous avons tout d’abond
confirmé que la réaction YV2 était tres similaire a la réaction décrite en 2014 par Fleury
et al ("pop-corn"). La question est alors de savoir comment les mécanismes de réaction
YVn difféerent du mécanisme de la réaction YV2.

Dans les cas YV2 et YV2.5, les grains primaires sont nanométriques. Dans le cas
YV3, on n’observe pas cette échelle de taille : le "grain primaire" est directement de la
taille de la particule (30 nm).

Les grains primaires cristallins se forment par germination a partir du rassemble-
ment de plusieurs grains primaires amorphes. Les flux de germination associés sont :
J(YV2) = 16.7pmol L s, J(YV25) =3 x 10 2 pmol L ts ! pour n = 2.5, J(YV3) =
2 x 107 pmol L=t s7 L. Fleury et al avaient mesuré un flux de l’ordre de 1.5 pmol L~ s 1,
proche du flux de germination J(YV2), confirmant a la fois (i) I'idée que les particules
synthétisées auparavant avaient une structure proche de la structure YV2, (ii) I'idée que
les carbonates ralentissent la réaction (ces synthéses étaient réalisées a partir d’orthova-
nadate de sodium carbonaté, voir Sous-sous-section 2.1.2.1)

Nos mesures montrent que la formation d’un "grain" de 30 nm est trés lente devant
la formation d’un grain primaire de 2.5nm. Le mécanisme gouvernant la formation de
ces grains primaires est donc un mécanisme pseudo-classique : il existe un lien fort entre
la taille du grain primaire et sa cinétique de germination.

De plus, nous n’observons aucune coalescence. On confirme donc le deuxiéme scénario
proposé : les mécanismes YV2 et YV3 différent dés les premiers instants de réaction,
a cause de flux de germination trés différents. La réaction YV3 ne passe pas par un
intermédiaire polycristallin type YV2.
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Quantitativement, nous avons proposé un modéle opposant le flux de germination
et la cinétique de croissance, prenant en compte le confinement de la cristallisation au
sein d’une particule amorphe. L’accord avec ’expérience n’est pas parfait, toutefois ce
modéle simple permet de prédire la nature polycristalline ou monocristalline des parti-
cules produites, selon que la germination est prépondérante (respectivement négligeable)
devant la croissance cristalline, conformément a I'Hypotheése 3.1.

Le flux de germination le plus élevé est mesuré pour YV2. L’amorphe est converti trés
rapidement une grande quantité de germes, ce qui explique la nature polycristalline des
particules YV2. Dans le cas YV2.5, c’est la croissance qui prend le pas sur la germination,
formant des particules plutot monocristallines. Dans le cas YV3, le flux de germination
est trés faible par rapport aux flux précédents. La croissance est également ralentie d’'un
facteur 5 par rapport a YV2.5, d’oul une réaction trés lente, de caractére monocristallin
encore plus marqué que la réaction YV2.5. L’Hypothese 3.1 est donc validée : nous
pouvons (i) mesurer la croissance et la germination, et observer I’abscence de coalescence
(ii) faire interagir ces différentes vitesses pour prédire le degré de polycristallinité des
synthéses YVn.

Notre modéle estime correctement l'ordre de grandeur de la polycristallinité, mais
mangque encore de précision. Une voie d’amélioration serait probablement de prendre en
compte la consommation de matiére pour la formation des germes cristallins.

Précipité amorphe Nos expériences préliminaires (Sous-section 3.1.3) semblaient in-
diquer la présence d’un précipité amorphe pour tout n. Cette observation est confirmée
par la diffusion X. Notre Hypotheése 3.2 était la suivante : peut-on attribuer la différence
de structure entre YV2 et YV3 a la formation de deux amorphes distincts ?

Structuralement, ce précipité amorphe est trés peu dépendant de la synthése YVn
étudiée. Cet intermédiaire amorphe contient environ 80 % des réactifs apportés quel que
soit n. C’est donc un réservoir de réactifs. Dans ce cadre, la formation d’un précipité
amorphe identique pour tout n ne permet pas d’expliquer la différence de structure
constatée entre YV2 et YV3.

Cet amorphe est métastable, et sa durée de vie dépend directement de n. Pour n
valant 2, il survit environ 40s. Si n vaut 2.5, sa durée de vie est de 5 min. Pour la syn-
these YV3, la durée de vie du précipité amorphe est comprise entre 15 min et 40 min.
La présence d'un excés de base semble donc stabiliser le précipité amorphe et ralentir la
germination, impactant ainsi la microstructure des particules finales via la compétition
germination /croissance. Ce n’est donc pas la structure de 'amorphe qui différencie YV2
et YV3, mais bien la composition chimique du milieu réactionnel tout entier. On peut
alors émettre I’hypothése que les compositions chimiques des deux précipités amorphes
sont différentes alors que leur structure est proche. Cette composition chimique impac-
terait les cinétiques de germination et croissance.

Vers des suivis de nature chimique La matrice amorphe se forme donc dans tous les
cas. Son role est triple : elle sert de réacteur (comporte les réactifs), de moule (détermine
la taille des particules) pour les nanoparticules d’YVOy,:Eu, et de cloture (confine les
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Tableau 3.2 — Récapitulatif des paramétres physiques caractérisant les cinétiques de
formation de nanocristaux pour les synthéses YV2, YV2.5 et YV3 (tailles données dans
I’approximation sphéres monodisperses).

Parameétre physique YV2 YV2.5 YV3
Temps d’induction 38s 5 min ~ 20 min
Taille de particule (nm) 20 25 40
Taille de grain primaire (nm) 2.5 2.5 /
Longueur de cohérence moyenne (nm) 10 20 2
(1:1) (1:2) (1:2.5)
Production d’YVO4Eu (pmol L~!s™1) 870 23 0-5
(1:1) (1:46)  (1:1600)
Coalescence ] Non | Non  Non
Flux de germination 16.3 0.03 2x 1076
stationnaire J (pmol L—'s™) (1:1) (1:540)  (1:8 x 109)
Cinétique de croissance k (s™1) 0.01 460 95
(1:1)  (46000:1)  (48:1)
N ey T 5000 0200 o)
tr (t5°) (s) 32000 (300) 6200 (300)  19j (mz4h)
JU (umol L1s 1) 174 1.0 2x 1073
k(571 330 560 3.2

réactifs dans une région limitée de l'espace). Ce résultat est critique, car il est fort
probable que ce confinement par un amorphe soit un processus générique dans le cadre de
la synthése de nanoparticules d’oxydes en conditions douces. Ce confinement expliquerait
alors les difficultés rencontrées dans la littérature a controler la taille des particules
pour les oxydes. En conséquence, obtenir des particules de taille voulue nécessiterait de
structurer astucieusement le précipité amorphe.

Cependant, la structure seule du précipité amorphe n’explique pas complétement les
différences de cinétiques observées pour les différentes réactions étudiées. L’origine de ces
différences doit provenir de différences en termes de réactivité chimique selon n. L’étude
de cette réactivité chimique est I’'objet du chapitre suivant.
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3.8 Bilan - Mécanismes de formation des
nanoparticules YVn

Induction Germination Densification

—_——— —_—~——

t < 6ms t=38s t=300s t > 3000s

Figure 3.38 — Mécanisme de formation des particules YV2.

Induction Germination Croissance

t < 10s t=300s t > 1100s

Figure 3.39 — Mécanisme de formation des particules YV2.5.
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Figure 3.40 — Mécanisme de formation des particules YV3.
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3.A Appendice A - Matériels

3.A.1 Préparation des précurseurs

Les précurseurs Y et Vn ont été préparés conformément au protocole établi Sec-
tion 2.C, avec un taux de dopage en europium de 5 %. Leur molarité était de 0.1 mol L1,
le mélange équivolumique de ces deux précurseurs conduit donc & une molarité théorique
de YVO,:Eu de 50 mmol L.

3.A.2 Faisceau synchrotron

A SWING, le détecteur est monté sur rail a I'intérieur du tunnel a vide, ce qui lui
permet de se trouver a des distances comprises entre 0.5 m et 5.5 m de ’échantillon. Nous
avons en fait choisi les deux possibilités : chaque expérience a été réalisée deux fois, ce
qui permet de couvrir une gamme expérimentale totale de 2.5 x 1073 a 3.18 A1 avec
un bon recouvrement entre les deux configurations, entre 7.2 x 102 et 1 x 10 ' A1, Ce
recouvrement se montrera utile pour vérifier la bonne reproductibilité des expériences.
L’énergie du faisceau X était de 15keV.

Les mesures de suivi de la synthese YV3 ont été réalisées sur la ligne de lumiére ID02
a ’ESRF, a Grenoble (énergie du faisceau : 12.5keV). La gamme de ¢ accessible est dans
ce cas de 8 x 103 a 4.3 A1, mais avec aucun recouvrement.

En synchrotron, le faisceau X arrive dans une piéce séparée, la cabane. Le faisceau
est désactivé tant qu’il reste une personne dans la piéce. V' Il faut donc étre capable de
controler précisément et a distance le départ de la réaction, ce qui pose la problématique
de la conception des montages expérimentaux.

3.A.3 Description des montages utilisés

Dans cette sous-section seront présentées les différentes configurations expérimentales
utilisées pour 'acquisition des données sur synchrotron. Nous avons utilisé différents
montages expérimentaux, avec chacun leurs avantages et leurs inconvénients. Lors d'un
mélange de deux réactifs, on définit I'instant initial {5 comme le moment précis ou les
réactifs sont en contact mais n’ont pas encore réagi. La durée entre ce ty et la premiére
analyse effectuée est appelée le temps mort : ¢’est la durée minimale pour laquelle on n’a
pas accés a l’évolution du systéme. Les montages utilisés ont des temps morts intrinséques
différents (6 ms, une dizaine de secondes, ou 1 & 2min) et permettent donc de couvrir
différentes gammes de temps de réaction.

vi. En pratique, dés que I'on veut utiliser le faisceau en synchrotron, une "ronde" doit étre menée. La
ronde consiste en la vérification et la confirmation manuelles par un volontaire bienveillant que personne
d’autre ne se trouve dans la cabane. Le volontaire quitte ensuite la cabane et la verrouille, permettant
d’activer le faisceau.
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3.A.3.1 Configuration a flux stoppé

Cette configuration est la configuration permettant les mélanges les plus rapides.
L’appareil a flux stoppé est un appareil commercial (SFM-4000, Bio-Logic Science Ins-
truments) qui permet d’injecter un volume précis de liquides et de les mélanger ra-
pidement. Il est équipé d’un mélangeur chaotique de type Ball-Berger®. L’appareil a
flux stoppé contient quatre seringues internes, d’une contenance de 10 mL chacune (voir
schéma Figure 3.41). Les réactifs Y et Vn sont disposés dans les deux seringues les plus
proches du point de sortie, S3 et S4.

A la fin de chaque acquisition, 'appareil doit étre nettoyé. Les deux autres seringues
contiendront donc des liquides destinés a 'étape de ringage : de l'acide chlorhydrique
a 0.1mol L' (seringue S1) et de 'eau déionisée (seringue S2). Un premier ringage est
effectué a I’eau déionisée. Un lavage a I'acide HCI est ensuite effectué. Enfin, 'appareil est
rincé avec I’eau déionisée pour neutraliser le pH & l'intérieur. La quantité d’eau nécessaire
pour retrouver un milieu neutre dans 'appareil est trés élevée, de I'ordre d’une centaine
de mL, ce qui rend la procédure de rincage extrémement longue.

Exit
SFM4000 Collect
Light - = | [-=- Detection
Cuvette i
Mixer
Mixer
Mixer Delay line Delay line
S1 S2 S3 S4

Motor Motor Motor Motor

Figure 3.41 — Schéma de fonctionnement de 'appareil a flux stoppé. Tiré de la page 11
de la brochure, téléchargée le 21 mars 2019 a l'adresse https://www.bio-logic.net/
wp-content/uploads/bio-logic-sfm3000.pdf.

L’appareil comporte une vanne d’arrét qui permet de maintenir le liquide injecté
dans un capillaire en verre (diamétre 1 mm). C’est & travers ce capillaire que les mesures
auront lieu. C’est donc le débit d’injection des réactifs qui déterminera le temps mort
de réaction : on voudra obtenir des débits les plus élevés possibles afin de minimiser ce
temps mort. Le temps mort de 'injection a été calibré par Raj-Kumar Ramamoorthy
et Fabienne Testard, du CEA/LIONS par dosage spectrophotométrique d'un colorant
de constante de réaction connue (dosage acide de la phénolphtaléine). Le temps mort
mesuré est de 6 ms au débit maximal de 8 mLs 1.

9. R. L. BERGER, B. BALKO, H. F. CHAPMAN, Rev. Sci. Instrum. 1968, 9.

160


https://www.bio-logic.net/wp-content/uploads/bio-logic-sfm3000.pdf
https://www.bio-logic.net/wp-content/uploads/bio-logic-sfm3000.pdf

3.A. Appendice A - Matériels

L’appareil est alimenté par une unité de controle. Celle-ci permet également la com-
munication avec un ordinateur, ce qui nous permet de controler trés précisément la
séquence d’injection (logiciel propriétaire Bio-Kine). Cet ordinateur est déporté par
connexion filaire V!, permettant 'utilisation a distance en synchrotron. Le début de I'in-
jection est synchronisé manuellement avec le début de la premiére mesure de diffusion X,
et on a alors accés a I’évolution du signal de diffusion X des nanoparticules d’YVO,:Eu.

A la fin de la séquence d’injection (Tableau 3.3), la vanne d’arrét est activée ‘'
maintenant le liquide restant dans le capillaire de mesure pendant les acquisitions. Aprés
la derniére acquisition, le liquide est évacué, puis on procéde au ringage.

Tableau 3.3 — Parametres typiques utilisés pour une acquisition avec ’appareil a flux

stoppé, débit atteint : SmLs L.

Phase 1 Phase 2

Temps (ms) 187 310000
Volume injecté depuis la seringue S3 (pL) 750 0

Volume injecté depuis la seringue S4 (L) 750 0
 Attendre synchronisation Oui  Non

Actionner la vanne d’arrét Non Oui

On sait que les nano-objets sont peu stables en solution, ils tendent a sédimenter en
quelques minutes. C’est critique pour deux raisons : (i) aprés sédimentation, les particules
quittent les trajets optiques : on ne mesurerait alors plus que les signaux du solvant,
'eau, (ii) cela constitue un risque de boucher I'appareil, 'endommageant gravement.

C’est pourquoi, par précaution, on a estimé que notre temps d’acquisition est limité
a b minutes maximum. Aussi, comme la vanne d’arrét ne s’actionne qu’a la fin de la
séquence d’injection (Phase 1), il y a une durée pendant laquelle le liquide s’écoule et
est renouvelé dans le capillaire. Ainsi, le temps de réaction est d’abord constant : il
est fixé par le débit (6ms au débit de 8mLs™!) durant 'injection (Phase 1). A la fin
de la séquence d’injection, le temps de réaction augmente puisque le liquide n’est plus
renouvelé.

Toutefois, en début de séquence d’injection, le liquide n’est souvent pas homogéne
dans le capillaire. C’est probablement a cause d’une certaine inertie dans le mélangeur
Ball-Berger. Aussi, les toutes premiéres mesures de diffusion X comportent trés peu de
signal. Pour les temps trés courts, de 'ordre de la dixieme de seconde, on adoptera la
configuration dite a flux perdu.

3.A.3.2 Configuration a flux perdu

La configuration a flux perdu se base sur le méme appareil que la configuration a
flux stoppé. Elle est intéressante lorsqu’on souhaite se focaliser sur les temps trés courts

vii. Gréce a un cable Ethernet de 6 m de long.
viii. On peut aussi choisir de ne pas l'actionner, voir la Sous-sous-section 3.A.3.2.
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de réaction. Comme son nom l'indique, 'idée est d’injecter des réactifs en continu, et
de ne pas actionner la vanne d’arrét. Alors, on mesure plusieurs fois un seul temps de
réaction. Il s’agit du temps mis par les réactifs pour parvenir au point de mesure : c’est
donc le temps mort.

En tirant parti de la contenance des seringues de 'appareil (10mL), on peut tout
a fait planifier une séquence d’injection trés longue (... c’est-a-dire quelques secondes).
Une séquence typique est présentée Tableau 3.4. Tant que le liquide s’écoule (Phase 1),
le temps réactionnel sondé est identique : c’est simplement le temps mort de l'injection
(6ms ici). Une fois I'injection terminée (Phase 2), la vanne d’arrét est actionnée et le
suivi a lieu comme précédemment.

Tableau 3.4 — Parameétres typiques utilisés pour des mesures a flux perdu en phase 1, a
flux stoppé en phase 2.

Phase 1 Phase 2

Temps (ms) 2000 310000
“Volume injecté depuis la seringue S3 (pL) 4000 0

Volume injecté depuis la seringue S4 (uL.) 4000 0
 Attendre synchronisation Oui  Non

Actionner la vanne d’arrét Non Oui

3.A.3.3 Calcul des temps de réaction

Le calcul des temps de réaction doit prendre en compte le temps mort intrinseéque de
I’appareil. Pour compliquer davantage le calcul du temps de réaction, le détecteur utilisé
en diffusion X sur SWING posséde une maniére spécifique d’enchainer les mesures. Il a
un temps d’exposition minimal de 50 ms, et un temps minimal de repos entre 2 mesures
consécutives de 175ms. Dans une optique de maximiser la cadence d’acquisition des
données, ce sont ces valeurs que nous avons choisies. Ensuite, il est possible d’acquérir
des données en continu (répétition de la séquence acquisition-pause) a 'intérieur d’une
boucle. Cette boucle contient au maximum 255 (28 — 1) séquences d’acquisition /attente.
On peut programmer plusieurs boucles consécutives. Cependant, aprés une boucle, le
détecteur pause pendant un certain temps. La contrainte est la suivante : le temps total
d’une boucle doit étre au minimum d’une seconde pour chaque mesure effectuée. En
d’autres termes, si la somme du temps d’acquisition et du temps de repos est inférieure
a une seconde, le détecteur ajustera le temps entre boucles pour que le temps total de
la boucle soit bien d’une seconde pour chaque analyse effectuée. Sinon, cette pause sera
celle spécifiée, 100 ms. La séquence d’acquisition passe ensuite a la boucle suivante.

Pour une acquisition a l'intérieur d’une boucle, le temps de réaction t; se calcule
facilement. Le temps écoulé avant le début d’une boucle t.érienr €St le maximum entre
1s et la somme du temps d’acquisition, du temps de repos et du temps de pause, multiplié
par le nombre de mesures par boucle. Le calcul est résumé ci-dessous :
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ti = (i = 1) X (tacq T trepos) + tacq (3.27a)
tantérieur = (b — 1) X N X max(1, (facq + trepos + Lastente)) (3.27b)
iy = lantérienr + L (3.27¢)

trsel = max((t;p — tinj), 0.006) (3.27d)

ou on procéde a B boucles, supposées identiques pour simplifier. Elles comportent cha-
cune N mesures. b est le numéro de boucle actuelle et ¢ est le numéro de 'acquisition
considérée au sein de la b-iéme boucle. ™ Ces deux variables b et i sont donc des entiers
variant entre 1 et B et 1 et N, respectivement. ¢,., est le temps d’acquisition pour chaque
mesure, pris & 50ms ou 100 ms dans nos cas. tyepos €st le temps de repos du détecteur
entre 2 mesures d’une méme boucle, ce temps vaut 175 ms. t,tente €St le temps facultatif
entre deux boucles, pris & 100 ms. f.ntérienr €St donc le temps écoulé durant les boucles
précédant la b-iéme boucle, et t; est le temps écoulé a l'intérieur d’une boucle donnée.
Le début de l'injection étant synchronisé avec le début des analyses, il faut encore sous-
traire & ce temps la durée de I'injection. C’est la durée de la premiére sous-séquence de
I'expérience, on I'appelle t;,;. On obtient ainsi finalement .41, I’age des nanoparticules
d’YVO,:Eu a la fin de la i-iéme mesure de la b-itme boucle. Ce temps est d’au moins
6 ms, le temps mort de 'appareil.

En effectuant ce calcul, on remarque que, dans le cas oll taeq €t trepos SONt minimaux
(a savoir 50 ms et 175 ms respectivement), il manque 775 ms pour que la séquence d’ac-
quisition soit d’1s. Ce temps manquant est alors accumulé durant toute la durée de la
boucle et ajouté a la fin de la derniére acquisition de celle-ci avant de passer a la boucle
d’acquisition suivante. Dans le cas ou on effectue 255 acquisitions par boucle, on a un
total de retard de 193, soit un peu plus de 3min!* Il y a en conséquence une large dis-
parité au sein des temps de réaction sondés : nos mesures sont trés rapprochées pendant
I min et 10s (0.225 x 255), il y a une pause de 3min, et ainsi de suite.

3.A.3.4 Configuration péristaltique

Boucle de circulation La configuration dite péristaltique a un temps mort intrin-
séque de 10s, mais permet en contrepartie ’acquisition jusqu’a des temps de réaction
théoriquement infinis. En effet, elle comporte une boucle de circulation du liquide, faite
de tuyaux en téflon (diamétre interne : 1mm) et de connectiques HPLC de marque
Upchurch®. Du liquide sous agitation en cours de réaction est prélevé directement dans
le réacteur (collecteur d’échantillon droit avec bouchon a vis, bouchon percé par une
fraiseuse) et rejoint la boucle de circulation. Le liquide traverse les capillaires d’acquisi-
tion (un pour le faisceau X, un pour la luminescence) puis est restitué au bécher initial.

ix. Il est possible d’effectuer des boucles non toutes identiques.
x. Nous n’avions pas conscience de ces contraintes au moment d’effectuer les mesures. Autrement,
d’autres choix auraient probablement été faits.
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La circulation est assurée par une pompe péristaltique : tant que celle-ci est actionnée,
le fluide circule dans la boucle.

Branche d’injection Avant que le liquide ne parvienne au réacteur, nous avons uti-
lisé une branche séparée pour l'injection. Cette branche comporte un pousse-seringues
(Harvard Apparatus PHD 70-2001) sur lequel sont disposées deux seringues en verre
(SGE Analytical Science), chacune contenant un réactif. Le pousse-seringues est relié a
un ordinateur déporté par un cable RS-232, on peut donc controler I'injection & distance
grace a un serveur TANGO monté par Olivier Taché, au CEA/LIONS. Lorsque la sé-
quence d’injection démarre, les pistons des deux seringues sont poussés simultanément
a la méme vitesse, éjectant les réactifs vers une jonction en té de marque Upchruch®.
C’est dans cette jonction que le mélange sera initié. En sortie de té, un tuyau en téflon
permet d’alimenter le bécher en liquide réactionnel. Ce tuyau est particulier : il a été
écrasé a intervalles réguliers par une clé anglaise, selon la procédure rapportée par Jun
et al'®. A chaque endroit ot le tuyau est écrasé, une série de constrictions paralléles
écartées de 1 mm est formée. Le tuyau est ainsi écrasé alternativement a +45° de 'axe
du tube a intervalles réguliers sur toute sa longueur (12 cm), formant des motifs de 1 cm
de long et espacés de 1cm. Les extrémités du tuyau ne sont bien siir pas écrasées. En
apportant de I'inhomogénéité aux parois, on apporte de la turbulence supplémentaire
dans le liquide en sortie de té, ce qui permet de s’assurer que le mélange soit complet.

Temps mort L’estimation du temps mort pour cette configuration est peu précise. On
sait que le temps mort maximal est la durée de la séquence d’injection, 20 s dans notre
cas (20 mL injectés & 1 mLs™!). Cependant, la pompe péristaltique est actionnée avant le
début de I'injection, ce qui signifie que les premiéres gouttes de liquide qui parviennent
au réacteur sont rapidement intégrées au circuit. Finalement, I'’examen des données
montrera que I'on a du signal de diffusion X satisfaisant a partir de 10s aprés le début
de l'injection, ce sera donc notre estimation de temps mort pour cette configuration.
Puisque le liquide est constamment agité et en circulation, rien ne limite en théorie le
temps maximal d’acquisition pour cette configuration. Nous nous sommes limités a une
heure d’acquisition ici, a la cadence d’une acquisition par seconde.

Luminescence La luminescence est mesurée a travers un capillaire en verre (2.2 mm
de diamétre) incluse dans la boucle de circulation grace a des connectiques Upchurch®.
Les photons UV incidents sont produits par une lampe deutérium (gamme de 250 a
400nm Ocean Optics, DH-2000-BAL), et amenés au capillaire par une fibre optique
(Ocean Optics). Les photons émis & 90° de la direction incidente sont collectés par une
deuxiéme fibre optique (Ocean Optics) et conduits & un spectrométre a barrette de
diodes (Ocean Optics, FLAME-T-VIS-NIR-ES). Le spectrométre transmet ses données
a un ordinateur portable. Les paramétres d’acquisition sont directement controlés par

10. H. Jun, F. TESTARD, F. MALLOGGI, P.-E. CouLON, N. MENGUY, O. SPALLA, Langmuir 2012,
28.

164



3.A. Appendice A - Matériels

lordinateur via un serveur TANGO, lui-méme éventuellement controlé par un script
écrit en Python 2.7.

Le capillaire en verre est confiné dans une enceinte en métal. Celle-ci comporte deux
ouvertures (en haut et en bas) pour la circulation du fluide, ainsi que deux fenétres,
sur les cotés, a 90° I'une de 'autre, pour I'insertion des fibres optiques. Les fenétres sont
équipées de deux vis micrométriques, ce qui permet d’optimiser leur position horizontale
et verticale. Cette cellule a été manufacturée par Thierry Bernard, ingénieur en études
mécaniques au CEA /NIMBE.

3.A.3.5 Configuration ex situ

La configuration ez situ est la moins précise de toutes : il s’agit simplement de
prélever du liquide (environ 2mL) & analyser et de Iinsérer dans un capillaire jetable
en Kapton (diamétre 2mm), que l'on porte rapidement (< 2min) devant le faisceau X
pour analyse. Le temps de réaction est alors pris comme égal a 1’age des nanoparticules
au moment du prélévement, & quelques minutes prés.
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3.B Appendice B - Méthodologie du traitement des
données de diffusion X

Malgré la grande quantité d’informations que 1’on peut extraire de la diffusion X aux
petits angles, aboutir & ces informations est long et fastidieux. Les paragraphes suivants
entendent décrire les étapes du traitement.

3.B.1 Conversion du signal brut 2D en un diagramme de
diffusion 1D - Regroupement radial

Lorsqu’on réalise une mesure en diffusion X d’un échantillon, on envoie un grand
nombre de photons sur celui-ci selon la direction incidente k;. Les photons X sont dé-
viés selon la direction k:h avec un certain angle 6, et collectés sur un détecteur a deux
dimensions. Ce détecteur est découpé en pixels qui produisent un signal proportionnel
au nombre de photons X regus. C’est la mesure brute du signal de diffusion : un nombre
de photons recus par pixel.

Connaissant la distance D entre 1’échantillon et le détecteur (calibrée grace a une
référence, traditionnellement le Lupolen), et la distance r entre le centre du faisceau
(photons non déviés) et le pixel considéré, on peut calculer 'angle de diffusion 6.

r
0 = tan — 3.28
arctan D ( )

On peut alors déduire de celui-ci la norme de vecteur d’onde de diffusion, ¢, correspon-
dant.

L.y
g = |k — kg = Tﬂsine (3.29)

Pour ce ¢ donné, on a donc le nombre de photons déviés correspondant N. En réali-
sant cette opération pour chaque pixel du détecteur, on obtient un nombre de photons
diffusés en fonction de ¢ : c’est le diagramme de diffusion.

Ces diagrammes permettent déja ’extraction de tailles, puisque celles-ci sont déter-
minées par la position du signal. Toutefois, il est possible d’analyser beaucoup plus en
détail les diagrammes obtenus, si ceux-ci sont quantitatifs. Pour cela, une procédure de
normalisation est nécessaire.

3.B.2 Normalisation et soustraction du solvant

L’intensité diffusée refléte la probabilité p de diffuser selon la vecteur d’onde de
diffusion ¢ :

(3.30)
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ou Ny est le nombre de photons X collectés. L’intensité diffusée est obtenue en normali-
sant p par I'épaisseur de I’échantillon dz et par unité d’angle solide A() :

Ig) = 2O (331)

Pour obtenir des données en intensité absolue, en cm ™!, il est nécessaire de normaliser
I'intensité diffusée. On utilise pour cela une référence, généralement le tétradécanol. Dans
notre cas, on a utilisé le solvant, I’eau, comme référence. On sait en effet qu’a 25°C et
a ¢=0A"1 Dintensité diffusée par de Peau pure est de 1.62 x 10 2 cm 11112

La diffusion de 'eau pure est obtenue en soustrayant le signal d’un capillaire conte-
nant de I’eau par le signal d’un capillaire vide :

Ieau pure(Q> = ]eau dans capillaire(Q) - Icapillaire vide<Q) (332)

On recherche ensuite la constante multiplicative K qui permet d’obtenir
1.62 x 10 2cm ! aux petits angles :

K-Ieau pure(q ~ 0) = 1.62 x 10_2 Cm_l (333)

Cette constante dépend du capillaire utilisé, donc de la configuration utilisée : on a une
constante pour le montage a flux stoppé, et une autre constante pour la configuration
péristaltique. Chaque expérience est ici réalisée deux fois pour obtenir la gamme compléte
de g. Lorsqu’une expérience est réalisée en configuration "SAXS", elle permet la mesure
du signal de diffusion des plus petits angles (2.5 x 1073 & 0.1 A1) La configuration
"WAXS" quant a elle, permet I'acquisition des données de diffusion pour ¢ allant de
72%x 1072 4 3.2A 1. Le calcul a partir des données récoltées aux plus petits angles
doivent suffire & normaliser le signal pour tout ¢g. Cela se vérifie bien : sur les diagrammes
de diffusion présentés, aucune normalisation supplémentaire n’est effectuée, et 'accord
des données dans la zone de recouvrement (7.2 x 107221 x 10-1 A1) est remarquable.

Les données sont désormais normalisées. Elles comportent toutefois toujours la contri-
bution du capillaire et celle de I’eau. La derniére étape consiste en la soustraction de ces
contributions, & partir du signal de diffusion de I’eau et du capillaire. Finalement, on a :

Iabs(Q) = K(Ibrute(Q) - Ieau dans capillaire(q>> (334)

Aprés cette soustraction, le signal mesuré comporte encore une composante amorphe
et une composante cristalline, que nous devons séparer.

11. R. A. Fing, F. J. MILLERO, J. Chem. Phys. 1973, 59.
12. T. ZemMB, O. TACHE, F. NE, O. SPALLA, Rev. Sci. Instrum. 2003, 74.

xi. Si ce n’avait pas été le cas, nous aurions dii renormaliser le signal WAXS & ’aide de cette zone
de recouvrement.
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3.B.3 Précipité amorphe intermédiaire - Diagramme amorphe
de référence

D’aprés nos observations de la Section 3.3, le précipité amorphe est métastable quel
que soit la synthése considérée. En effet, son signal de diffusion est stationnaire : tant que
I’échantillon analysé est purement amorphe, le signal de diffusion qu’il produit n’évolue
pas au cours du temps. Cela nous permettra de retirer aisément la contribution amorphe.
On aura besoin pour cela de la fraction volumique totale de matiére condensée, ¢, de

. . A ref . . . x
la fraction volumique du précipité amorphe, @7 1. et de la fraction cristalline, @erist.-

11

3.B.3.1 Calcul de la fraction volumique totale pour chaque diagramme de
diffusion

Pour un diagramme de diffusion donné, un premier ajustement au modéle décrit a
I'Equation 3.49 est effectué. Il permet d’extrapoler les données mesurées afin de cal-
culer ¢yop, grace au théoréme de l'invariant (Equation 3.35). Dans le cas d’un mélange
biphasique soluté-solvant, on a :

Q= /0 " Hg)? dg = 20%(Ap)6(1 — ) (3.35)

ol Ap est le contraste de densité de longueur de diffusion électronique. C’est un
paramétre physique proportionnel & la différence de densité électronique entre le solvant
et le soluté. Ce paramétre est une constante dépendant uniquement du systéme solvant-
soluté étudié. Ici, le soluté est la matiére condensée (cristal ou amorphe), et le solvant
est I'eau.

Calcul du contraste de densité de longueur de diffusion électronique Ce
paragraphe illustre le calcul de Ap.
Par définition :
Ap =lrAp (3.36)

ou lr est la longueur de Thomson, ou rayon classique de 1’électron, de valeur
2.8 x 107 em ™ Ay est le contraste de densité électronique. Dans le cas d’un mé-
lange biphasique, le contraste de densité électronique est la différence entre la densité
électronique du soluté et du solvant : Ap = fisorute — fhsolvant- AVec :

Zip

M;NA (3.37)

i =

xii. Rappel : Une fraction volumique d’'un composé est définie comme le rapport entre le volume
occupé par ce composé et le volume total de ’échantillon.

xiii. L’expression de I en fonction des constantes physiques fondamentales est I = ﬁ, ou e est
la charge élémentaire, g9 est la permittivité du vide, c la célérité de la lumiére dans le vide et m la
masse de ’électron.
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ou Z; est le nombre d’électrons du composé ¢ considéré, p; est sa densité volumique, M;
sa masse molaire et N4 le nombre d’Avogadro.

Calcul de l’invariant - extrapolation Le calcul de I'invariant () permet de remonter
a la fraction volumique de soluté correspondante ¢.

Le calcul de ) nécessite d’intégrer les données de diffusion de 0 a l'infini. On ne
dispose cependant pas de mesures sur une telle gamme de ¢q. C’est pourquoi on réalise un
premier ajustement des données mesurées, en utilisant le modéle présenté Equation 3.49.
Il permettra 'extrapolation des données a ¢ — 0 et a ¢ — o0.

Gmin gmax oo
o= [ iaddrs [ I@f s [ 10 (3.39)
0 dmin dmax
Grace a cette extrapolation, on peut réaliser I'intégration numérique sur [0, +00[, et
en déduire la fraction de matiére condensée, ¢;. Aux petits angles, la contribution du
zéroiéme niveau est prépondérante. De méme aux grands angles, la contribution numéro
2 est prépondérante. L’Equation 3.38 devient alors :

Bo 3 5 /qu 2 By 5
L Luvs(q) — Inc)q® dg + —2— g2 3.39
Q TE— (Zabs(q) )q” dg 3¢ (3.39)

Gmin

avec py > 3 pour que () converge.

Calcul des fractions volumiques totale et attendue, rendement de réaction
On utilise le théoréme de I'invariant.

Dans l'approximation ou la densité électronique du précipité amorphe est égale a
celle du cristal, on estime alors la fraction volumique de condensat, ¢ :

1 1 Qtot
ot == — 4/~ — = 3.40
Dot = 3 \/4 212(Ap)? (3.40)
Par comparaison, la fraction volumique attendue vaut :
M
¢max = C_ (341>
p

dans le cas o l'intégralité des réactifs ont été convertis en cristal. ¢ est la molarité
initiale de produit, M est sa masse molaire, et p est sa masse volumique. Le rendement
total de réaction (conversion ions en cristal) est alors estimé par :

9
¢max

n (3.42)
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3.B.3.2 Apparition des pics de Bragg en régime de diffraction

D’aprés les mesures de diffraction X sur poudre effectuées au Chapitre 2, les raies
(101), (200) et (112) sont centrées respectivement autour de 18.8°, 24.9° et 33.6°. Ces
mesures ont été réalisées avec un faisceau X au cuivre, de longueur d’onde A\¢, = 1.54 A
Dans l'espace réciproque (Equation 3.29), cela correspond & des normes de vecteurs
d’onde de diffusion de 1.33 A1, 1.76 A1 et 2.36 A 1. En diffusion X in situ, on observe
trois pics, centrés autour des valeurs 1.35 A1, 1.79A 1 et 2.39 A 1. Bien qu'un léger
décalage systématique en position soit observé, ces mesures sont en trés bon accord avec
les positions attendues. Le décalage observé est probablement dii & des variations de
distance échantillon-détecteur.

Le moment ol les pics de Bragg apparaissent pour la premiére fois est pris comme
le temps d’induction t;,4 de la réaction étudiée. Tant que t < tj,q, le solide formé est
purement amorphe.

3.B.3.3 Calcul de la fraction volumique amorphe de référence

En régime de diffraction, a ¢ > 1 A1, on peut vérifier si la matiére sondée est pure-
ment amorphe. Le signal de diffusion mesuré a ¢ < 1 A1 est alors un signal de référence,
I;iforphe. Le théoréme de l'invariant relie I'intégrale du diagramme de diffusion de réfé-

rence amorphe & la fraction volumique qu’il occupe, ¢

amorphe: DAIS Ce cas, la fraction

volumique calculée avec 'Equation 3.40 est donc directement la fraction volumique de

L (s ref
la référence amorphe, gbamorphe.

3.B.3.4 Calcul de la fraction cristalline pour chaque diagramme de
diffusion

Pour chaque cas, il faudra utiliser des hypothéses raisonnables pour estimer 1’évolu-
tion de la fraction cristalline au cours du temps. Aux temps courts, le signal de diffraction
devrait étre purement amorphe. C’est donc un signal de référence. De méme, en fin de
réaction, on s’attend a obtenir un signal purement cristallin, ol la contribution amorphe,
située & 2.15 A1, a complétement disparu. Ce serait un signal de référence cristalline
dont la fraction cristalline serait la fraction atteinte, ¢i%2. Aux temps courts, lorsque le
signal est purement amorphe, la fraction cristalline est de 0. Aux temps intermédiaires,
la fraction cristalline ¢, prend une valeur comprise entre ces deux bornes.

Pour estimer la valeur de ¢ & tout instant, plusieurs méthodes sont possibles.

Dans le cas des syntheses YV2 et YV2.5, nous avons pu utiliser une combinai-
son linéaire. Le signal de diffraction (pris a ¢ > 1A' dans le cas des nanoparticules
d’YVO,:Eu) est considéré comme étant la combinaison linéaire des deux signaux de réfé-
rence amorphe et cristallin. Les coefficients de cette combinaison sont alors directement
proportionnels & @amorphe €t Perist- On a :

Ig>1)=al(¢>1)+ B (g >1) (3.43)

crist amorphe
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avec a+ [ = 1. En pratique, les signaux sont bruités. Pour améliorer la statistique, nous
avons moyenné plusieurs signaux de référence amorphe et plusieurs signaux de référence
cristalline. Cette procédure n’est pas possible dans le cas de la synthése YV3 car nous
n’avons pas assez de statistique. Nous avons dii utiliser I'algorithme de Savitzky-Golay
pour obtenir directement un signal de diffraction ne comportant plus de contribution
amorphe. On obtient directement aI*% (¢ > 1), et on en déduit « (voir aussi Sous-sous-
section 3.6.2.1).

Dans tous les cas, le coefficient a est relié a la fraction cristalline et a la fraction

cristalline de référence selon :
WAXS — agbﬁnal (344)

crist crist

Cette opération nous permet donc d’obtenir 1’évolution temporelle de la fraction
cristalline du systéme. On peut alors retirer la contribution amorphe, et ne garder que
la contribution cristalline au signal de diffusion.

3.B.3.5 Soustraction de la contribution amorphe pour chaque diagramme
de diffusion

Le calcul du signal de diffusion cristallin s’effectue grace a 'Equation 3.46, la contri-
bution amorphe étant stationnaire :

. gbamorphe (t)

It0t<q; t) - ref—-[amorphe(Q) + [crist<q; t) (345>
amorphe
o (t) = G (1)
[crist(q; t) = Itot(q; t) — ref et Iamorphe(Q) (346)
amorphe

oll ¢y est calculé a partir de I'Equation 3.40, deiss est calculé par 'Equation 3.44,
et gb;fflorphe est la fraction volumique totale d'une référence amorphe (calculée avec
I’'Equation 3.40).

On peut également estimer les longueurs de cohérence cristalline, grace a une formule

de Scherrer adaptée.
3.B.3.6 Estimation de domaines de cohérence - Modéle de Scherrer dans
I’espace réciproque

Pour adapter la formule de Scherrer a 1’espace réciproque, on utilise la relation entre
q et 0, 'Equation 3.29. L’expression de la différentielle de ¢ est alors la suivante :

4
dg = TW cos 0d6 (3.47a)
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Soit :

4
Aq = 77? cos A0 (3.47b)

Si on se place a mi-hauteur d’une raie, on peut prendre Af comme égal & sa largeur a
mi-hauteur. La largeur a mi-hauteur de raie H est définie au chapitre précédent dans
I'espace 26. On peut ainsi écrire H = A(20). Ainsi, H tel qu'utilisé en Sous-section 2.2.1
est en fait égal a 2 x Af. En remplagant H, cosf et A dans la formule de Scherrer
Equation 2.34, on obtient la formule de Scherrer adaptée a I’espace réciproque :

2w 0.57
L. = 0.9A—q ~ A_q (3.48)
Ici, les pics de Bragg sont modélisés comme étant une simple fonction lorentzienne, dont
la largeur a mi-hauteur vaut directement Ag. Le signal amorphe est également pris en
compte en tant que fonction purement gaussienne.
On peut désormais se focaliser sur le signal cristallin. Pour en extraire des informa-
tions, nous devons ajuster les données par un modéle. Il est construit de fagon réfléchie
par rapport aux constituants du systéme.

3.B.4 Modélisation de l'intensité diffusée - Paramétres
structuraux

Pour commencer, le signal mesuré de diffusion d’YVO,:Eu se divise en plusieurs
contributions : les nanoparticules d’une part, les grains primaires d’autre part. On
a donc deux contributions principales, qui seront modélisées par le modéle unifié de
Beaucage.'®'* Aussi, on note la présence d’un signal non constant aux plus petits angles.
Ce signal, tout a gauche du diagramme, montre que les nanoparticules sont regroupées
en agrégats plus larges, d'une taille supérieure a 27 /quin, de 'ordre du micron. Ce signal
est malheureusement incomplet, car le ¢, (2 x 1073 Afl) n’est ici pas suffisant pour le
capturer entierement. Ce signal sera modélisé par une zéroiéme contribution phénomé-
nologique. Enfin, aux grands angles, a droite du diagramme, on note un plateau situé
juste avant le régime de diffraction. C’est le signal de diffusion des ions en solution, que
I’on suppose constant et que I’on nomme Inc. Finalement, un diagramme de diffusion X
d’YVO,:Eu normalisé se modélise comme suit :

13. G. BEAUCAGE, J. Appl. Crystallogr. 1995, 28.
14. B. HAMMOUDA, J. Appl. Crystallogr. 2010, /3.
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qpo
—(qR,,)? B —(qR,,)?
+ Gl exp ( (ngl) > + qT; exp < (qSQ2> )
(qR )2 By
+ Gy exp ( 3 92 o
+ Inc (3.49)

avec ¢¢ = q/(erf(qR;/v/6))?, et erf la fonction d’erreur de Gauss. La modélisation est
réalisée par minimisation des moindres carrés a ’aide d’un script que nous avons écrit
en Python 2.7. On cherche & minimiser :

2y~ U2(a) ~ 1)
= ) (350

ot les I5Y et IS sont respectivement les intensités absolues diffusées mesurées, et
modélisées. o(I;,;Y) est Perreur de mesure effectuée sur I,”.

L’intensité diffusée totale est donc ici la somme de quatre contributions, que l'on
indexe de 0 a 3. La zéroiéme et la derniére sont phénoménologiques et ne permettront
pas de tirer d’informations structurales du systéme. La premiére contribution correspond
a la diffusion des nanoparticules, et la deuxiéme rend compte de la diffusion des grains
primaires constitutifs de ceux-ci, ce sont donc les deux contributions d’intérét.

Chacune de ces deux contributions comporte deux régimes limites. Tout objet dif-
fusant possede tout d’abord un régime de Guinier, dans la limite ¢ — 0. Dans le
cas du régime de Guinier, le signal de diffusion est proportionnel & une gaussienne
IGuinier < exp(—(qR)?). La diffusion suit un régime en loi de puissance, appelé loi de Po-
rod, lorsque ¢ — 00 : Iporod X ¢ 7. Dans le modeéle unifié de Beaucage (Equation 3.49),
le régime en loi de puissance est atténué a ’aide de ¢*, qui écraserait autrement le ré-
gime de Guinier aux angles intermédiaires. Enfin, le passage de la contribution 1 a la
contribution 2 est assuré par une atténuation du régime de Porod de la contribution
1 a l'aide d’une fonction gaussienne : elle sert & éteindre trés rapidement ce régime de
Porod, sans quoi la contribution 2 ne pourrait étre ajustée correctement.

Dans I'Equation 3.49, toutes les grandeurs sont des paramétres a ajuster, excepté
Inc, que 'on suppose indépendant de ¢g. Inc est la valeur moyenne de 'intensité absolue
de diffusion mesurée autour de ¢ &~ 1 A 1. Les paramétres G; sont les constantes multi-
plicatives des régimes de Guinier, tandis que les paramétres B; et p; sont les paramétres
des lois de puissance. Enfin, les Ry, sont des estimations des rayons de giration moyens
des objets diffusants. En toute rigueur, il s’agit d’une estimation de la moyenne de R;
pondérée par le volume au carré de 1'objet diffusant 7.'° Il est important de garder a

15. G. BEAUCAGE, H. K. KAMMLER, S. E. PRATSINIS, J. Appl. Crystallogr. 2004, 37.
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I’esprit que ces valeurs ne réprésentent qu’une moyenne sur tout I’échantillon. Elles sont
donc dépendantes de la distribution en taille, mais également de la distribution d’ani-
sotropie au sein de celui-ci. Une estimation de I'une ou 'autre permettrait donc d’aller
plus loin dans la description en morphologie des particules. Dans ce manuscrit, les tailles
physiques indiquées sont systématiquement estimées & partir des rayons de giration et
en supposant que les objets diffusants sont monodisperses et & géométrie sphérique : il
s’agira du diameétre des sphéres équivalentes.

La modélisation permet d’estimer les tailles mises en jeu, puis d’extrapoler les don-
nées de diffusion afin d’en déduire la fraction de matiére cristalline et de calculer un
rendement de réaction cristalline. Cette fraction cristalline ¢34X5 pourra étre comparée
avec la fraction cristalline obtenue Sous-sous-section 3.B.3.4 par analyse des signaux de
diffraction, pXAXS. Bien que ces deux estimations ne soient pas complétement indépen-
dantes, un désaccord important entre les deux valeurs serait symptomatique. Enfin, en
examinant séparément les différentes contributions, il est possible de remonter & beau-

coup d’informations structurales sur le systéme.

3.B.5 Analyses des contributions - Invariants partiels

I1 est possible d’aller encore plus loin, en analysant séparément les deux contributions.
On peut utiliser le théoréme de I'invariant (Equation 3.35) sur chacune des contributions
pour obtenir des invariants partiels.

3.B.5.1 Invariant partiel de la contribution des grains primaires - Calcul
du nombre de grains primaires

La contribution 2, celle des grains primaires, peut étre intégrée séparément pour
obtenir I'invariant propre aux grains primaires. On a alors :

Qo = /000 <G2 exp <—(q1§92)2> + qii) ¢*dg (3.51)
2

On en déduit alors ¢, la fraction volumique de grains primaires. On peut ensuite calculer
V5, le volume des grains primaires :

Ga = oV (Ap)® (3.52)
d’ou o
o 2

= e (8.53)

La connaissance du volume d’un grain primaire nous permet de remonter au nombre
de grains primaires par unité de volume, ;.

Vrains rimaires V
hy = ~ELRIS P = 2N, (3.54)

- grains primaires
‘zcot ‘/tot
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d’ou :

-
Va

Dans le cas ou les grains primaires ne sont pas indépendants, on peut faire I’approxima-

tion que toute la matiére cristallisée est présente sous forme de grains primaires. Dans

(3.55)

ce cas, on peut remplacer ¢, par ¢S4XS dans I'équation précédente. On a alors :
- SAXS
n¥ = crist (356)
2= Ty,
Va

Cette concentration de grains primaires étant évaluée a plusieurs temps de réaction,
nous pourrons en déduire un flux de germination expérimental, J :

om

=t (3.57)

A ce stade, il manque toutefois les informations sur les nanoparticules.

3.B.5.2 Analyse de la contribution des nanoparticules - Particules contour

Pour compléter ’analyse microstructurale, nous devons étudier les nanoparticules.
A partir des paramétres obtenus pour la contribution 1, il est possible de modéliser une
nanoparticule contour, fictive. Cette particule contour est un objet diffusant de méme
taille que la particule réelle. Son volume est plus élevé que la nanoparticule réelle :
elle comporte des creux, du vide. Elle est définie comme homogéne et comporte autant
d’électrons que la particule réelle. Sa densité électronique est par conséquent inférieure
a la densité électronique de la particule.

Cette différence est quantifiable : en fait, la densité électronique de la particule
contour est égale au produit de la densité électronique de la particule réelle par sa
compacité.

Ap* =TAp (3.58)

Dans ce cadre, la porosité k est définie comme le complémentaire de la compacité 7. Par
définition, 7 est égal au quotient du volume occupé dans la particule par le volume de
la particule contour. Ce ratio de volumes est strictement égal au quotient des fractions
volumiques.

Vparticule —1_ ¢tot (359)
Veontour o

On a donc acceés a la porosité dés lors qu’on a accés a la fraction volumique de particule
contour. Celle-ci se calcule a partir de I'invariant de contour, réalisé a partir de l'intégra-
tion des données de diffusion de particule contour. C’est pourquoi on modélise le signal
de diffusion de ces particules contour. Il s’agit simplement de I'intensité de diffusion de la
contribution 1 & laquelle on retire atténuation aux grands angles (facteur gaussien), qui
permet normalement le passage de la contribution 1 a la contribution 2, cette derniére

k=1—7=1-—
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n’existant plus ici :

* _(qR )2 Bl
I} (q) = Giexp ( 3 )+ T (3.60)
L’utilisation du théoréme de l'invariant donne ()7 :
Q= [ n@dd =m0 o - 6) (3.61)
0
En comparant Q7 & Qiot, On a :
QTQS* Qtot
= 3.62
7—2¢*(1 - ¢*) ¢t0t<1 - ¢tot) ( )
En remplacant 7 par sa définition (Equation 3.59) :
QIQS* Qtot
= 3.63
d)‘got(l - ¢*) ¢tot(1 - ¢t0t) ( )
Soit :
Q10" (1 — ¢ror) = QrotProt(1 — ¢F) (3.64)
D’ou : .
* Qtot¢tot ( QI 1- ¢t0t )
= = +1 3.65
¢ QT(l - ¢tot) + Qtot¢tot Qtot ¢t0t ( )

L'Equation 3.59 nous permet d’en déduire &, la porosité des particules. En plus, nous
pouvons utiliser I’Equation 3.54 pour calculer le nombre de particules, n; :

- ¢*2T2Ap2
=L 3.66
n1 G (3.66)

Le nombre de grains par particule, N, s’écrit alors :
N=" (3.67)

ni

Au total, on obtient la porosité des particules, ainsi que leur taille et leur nombre.
En ce qui concerne les grains primaires, on peut calculer leur concentration, estimer
leur volume, et mesurer leur taille. Pour cela, le modeéle ne fait pas d’approximation
sur la forme des objets. On a seulement dii poser le nombre total de contributions,
ainsi qu’une certaine hiérarchie, & partir d’observations qualitatives des diagrammes
de diffusion expérimentaux. Le modeéle utilisé est donc adaptable a fagon. II suppose
toutefois que les objets de méme type n’interagissent pas entre eux : les grains primaires
doivent étre indépendants entre eux, et les particules doivent étre indépendantes entre
elles. Cette hypothese de travail est potentiellement & remettre en question.
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Chapitre 4

Etude de la cinétique chimique

« Le doute est une force. Une
vraie belle force. Veille
simplement qu’elle te pousse
toujours vers 'avant. »

— Pierre Bottero, Le Pacte des
Marchombres, Tome 2 : Ellana

I’envol
4.1 Introduction - réactivité chimique . . . . . . . . ... ... ... 180
4.2 Suivis cinétiques chimiques des réactions de cristallisation . . . . . . . 181
4.3 Répartition des ions hydroxyde au sein des deux précurseurs : pré-
hydroxylation de 'amorphe . . . . . . . ... ... ... 191
4.4 Composition chimique des précurseurs de vanadate Vn - Spéciation
du VY en solution aqueuse . . . . . . ... 201
4.5 Mécanismes chimiques a I’échelle moléculaire . . . . . . . ... .. .. 206
4.6 Conclusion du chapitre . . . . . . . . ... ... ... ... 212
4.A Appendice A - Protocole de séparation du milieu réactionnel pour
dosages chimiques par ICP-MS . . . . .. .. ... ... ....... 215
4.B Appendice B - Suivis cinétiques de luminescence avec répartition des
hydroxydes . . . . . . . . . 218
4.C Appendice C - Mesures par RMN du 'V . . .. ... ... ... ... 219
4.D Appendice D - Modéle de Truesdell-Jones . . . . . . . ... ... ... 219
4.7 Bibliographie . . . . .. ..o 221

179



4. ETUDE DE LA CINETIQUE CHIMIQUE

4.1 Introduction - réactivité chimique

La diffusion X in situ nous permet de constater des différences de réactivité structu-
rales (vitesses d’apparition et de croissance des solides formés), mais pas de les expliquer
(voir Chapitre 3).

De plus, on forme dans les deux cas un précipité amorphe. Les deux amorphes sont
structuralement proches.

La compétition entre les cinétiques de germination et de croissance au sein du pré-
cipité amorphe dicte donc la microstructure des particules d’YVO,:Eu. Les différentes
cinétiques mesurées proviennent de différentes compositions chimiques initiales (quan-
tité variable d’ions OH  introduits). C’est donc cette composition chimique initiale qui
détermine les cinétiques de germination et croissance. Pour clarifier le lien entre "chimie"
et cinétique de réaction, il nous faut effectuer des analyses de nature chimique.

4.1.1 Hypothéses de travail

Nous pouvons formuler quelques hypothéses de travail visant a expliquer pourquoi
la réaction YV2 est trois ordres de grandeurs plus rapide que la réaction YV3 (les
productions de cristal d’'YVO,:Eu différent d’un facteur 1600, voir Chapitre 3). L’objet
de ce chapitre sera de les confirmer, infirmer ou nuancer.

Hyp. 4.1 La formation de I'amorphe dans le cas YV3 consomme un équivalent d’OH " de
plus que la formation de 'amorphe YV2. Par extension, cet amorphe YV3 pourrait
contenir moins de vanadates que I’amorphe YV2.

Cette Hypotheése 4.1 s’appuie sur une image simplifiée ot la conversion du métavanadate
en orthovanadate est totale, et ot la réaction entre les cations et les anions est plus rapide
que les équilibres de spéciation des anions. Dans ce cas, un corollaire a I’'Hypothése 4.1
serait le suivant : la réaction d'un précurseur Y contenant 1 équivalent de OH avec un
précurseur V2 est strictement équivalente & une réaction YV3.

Expérimentalement, nous observons que la cristallisation dans le cas YV3 est plus
lente que dans le cas YV2. Cet équivalent de OH en exceés freinerait la réactivité des
cations Y*" et Eu®" au sein de lamorphe, expliquant les différentes cinétiques observées.

Hyp. 4.2 C’est 'hydroxylation de 'amorphe qui ralentirait la réaction (puisque YV3 plus
lente que YV2). A n constant, si on augmente le degré d’hydroxylation de
I’amorphe, on doit ralentir la réaction et inversement.

4.1.2 Plan du chapitre

Dans ce chapitre, nous allons préciser la composition chimique des réactifs et explorer
leur réactivité chimique.

Nous avons débuté cette étude par le suivi cinétique chimique des réactions de cris-
tallisation YV3 et YV2.5, par dosage. Cette étude nous a permis de montrer que la
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totalité des cations rejoignaient instantanément le précipité amorphe, tandis que les va-
nadates 'incorporent progressivement, validant en partie 'Hypotheése 4.1 (différence de
composition chimique de 'amorphe).

Pour tester 'Hypothése 4.2 (ralentissement de la réaction par I’hydroxylation de
’amorphe), nous avons ensuite tenté de moduler la cinétique de formation de ’état
amorphe ainsi que de cristallisation en répartissant différemment les ions OH™ au sein
des deux précurseurs. On montre que la composition chimique est plus complexe que
nous pensions.

Pour faire I’'Hypothése 4.1, nous avons supposé que la conversion métavanadate en
orthovanadate est totale et que la spéciation des vanadates est lente devant la cristalli-
sation. Ces prérequis ont été testés dans un troisiéme temps. La composition chimique
des précurseurs de vanadate peut étre étudiée par RMN du °'V. Nous mesurons les si-
gnaux d’oligoméres monomériques et dimériques de vanadates. Le précurseur V2 et le
précurseur V3 semblent trés similaires. La différence entre eux doit alors se situer dans
la quantité d’ions OH " disponibles.

Le pH ne permet pas de simplement déterminer la quantité d’espéces protonées. Un
calcul simple nous montrera que la force ionique du milieu est forcément élevée. Nous
devons donc prendre en compte d’autres parameétres thermodynamiques pour remonter
a la quantité d’ions OH™ présents. Alors, on arrive a expliquer que la quantité d’ions OH™
dans ’amorphe est critique pour la cinétique de réaction. Moins I’amorphe est hydroxylé,
plus la réaction est rapide, ce qui explique que la réaction YV2 soit plus rapide que la
réaction YV3.

4.2 Suivis cinétiques chimiques des réactions de
cristallisation

Les réactions de cristallisation ont été suivies par voie physique par diffusion X,
mais pas par voie chimique. Ici, il s’agit d’étudier les processus chimiques mis en jeu. En
particulier, la composition du précipité amorphe est inconnue. Des analyses élémentaires
ont été menées par ICP-MS pour appréhender 1’évolution temporelle de la composition
de I’amorphe pendant la cristallisation.

4.2.1 Suivis cinétiques chimiques par ICP-MS

Pour effectuer des dosages de nature chimique, nous avons eu recours a I'ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), mis a disposition par Elodie Barruet
et Valérie Geertsen (du laboratoire LIONS). C’est une technique d’analyse se basant sur
les principes de la spectrométrie de masse. Elle permet donc de mesurer séparément les
quantités de fragments chargés en fonction de leur ratio masse sur charge (m/z).
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4.2.1.1 Utilisation de I'ICP-MS

Dans notre cas, le mélange chimique est plutot simple. La synthése des nanoparticules
d’YVO,:Eu implique la mise en contact de deux réactifs. Le premier réactif est formé
par dissolution de nitrate d’yttrium et de nitrate d’europium dans de ’eau. Le second
réactif est obtenu en dissolvant du métavanadate de sodium et n équivalents de soude
dans de 'eau. Les éléments d’intérét mis en jeu sont :

— D'yttrium, ne possédant qu’un seul isotope stable *Y.

— Deuropium, possédant deux isotopes naturels stables ""'Eu (abondance naturelle
de 47.8 %) et '"Eu (abondance naturelle de 52.2 %).

— le vanadium, possédant deux isotopes naturels stables *°V (abondance naturelle
de 0.25%) et >V (abondance naturelle de 99.75 %).

Les masses des éléments d’intérét étant trés différentes, 'TCP-MS nous permet bien de
mesurer la concentration présente en ces trois éléments. Alors, en effectuant cette mesure
a différents temps de réaction, il doit étre possible d’estimer la vitesse de cristallisation

d’YVO,:Eu.

4.2.1.2 Présence de trois phases : le surnageant, ’amorphe et le cristal

En réalité, nous devons considérer qu’il existe trois phases dans le milieu réactionnel.
Lors du mélange des deux réactifs, nous formons instantanément un précipité de struc-
ture amorphe (voir Chapitre 3). La phase amorphe sera notée A. La matiére amorphe
se convertit progressivement en des nanoparticules d’YVO,:Eu cristallines. C’est la
deuxiéme phase en présence, C'. Enfin, la synthese s’effectue en solution aqueuse, la
troisiéme phase est donc celle du solvant (qui contient également les contre-ions et les
réactifs n’ayant pas réagi), que l'on appelle aussi surnageant. Cette troisiéme phase sera
notée S dans la suite.

Ainsi, & tout instant de réaction, nous pouvons décrire le milieu réactionnel comme
le mélange de ces trois phases :

— En début de réaction, juste avant mélange, il n’y a pas de précipité encore formé.
Tous les réactifs sont présents dans S.

— Juste aprés mélange, nous formons un état purement amorphe A (voir Chapitre 3).
La phase C n’existe pas encore.

— En fin de réaction, il n’y a plus d’amorphe A (I’amorphe est supposé se convertir
totalement en cristal). En termes d’éléments d’intérét Y, Eu, V, la composition
de la phase S doit correspondre a sa composition a I’équilibre thermodynamique,
déterminée par la solubilité du composé YVO,:Eu (la quantité d’ions spectateurs
étant identique a la quantité initiale).

Afin de mesurer les cinétiques de réaction des éléments présents au sein de ces trois
phases, nous allons devoir réaliser des prélévements réguliers du milieu réactionnel, et
apprendre a séparer au mieux les phases en présence.
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4.2.1.3 Séparation des trois phases en présence

Pour séparer le milieu réactionnel en trois phases S, A, et C, posons quelques hypo-
théses.

1. La phase amorphe A est a ’état physique solide. Les phases A et C' sont donc en
suspension dans la phase S.

2. La centrifugation n’altére pas les compositions chimiques des phases en présence.

3. En conséquence, la centrifugation d’un prélévement contenant les phases S+ A+C
permet de séparer cette aliquote en deux parties. La premiére est un précipité
solide contenant les phases A et (', la seconde est la phase liquide S. On peut donc
récupérer tout ou partie de S aprés centrifugation a I’aide d’une pipette.

4. La dilution d’un prélévement S + A + C' dans un tampon acide acétique/acétate
faiblement acide (pH = 5) permet de dissoudre la matiére amorphe et uniquement
celle-ci. On obtient alors un mélange contenant la phase C' en suspension dans un
mélange tampon + S + A.

5. La centrifugation du mélange du prélévement et du tampon acide permet de récu-
pérer S et A ensemble, dilués.

Dans le cadre de ces hypothéses, on est donc en mesure de produire, pour chaque
temps de réaction, deux solutions. La premiére comporte la matiére présente dans la
phase S a ce temps réactionnel. La seconde comporte la matiére présente dans S + A.
Alors, en analysant ces deux solutions par ICP-MS, nous en déduirons les concentrations
deY, Eu et V présentes dans S et S+ A a chaque temps réactionnel. Par soustraction, on
calcule la composition de A. Connaissant la quantité totale présente en début de réaction,
on remonte également a 1’évolution temporelle de la composition de C. Finalement, on
a bien accés a I’évolution temporelle de la répartition des trois éléments d’intérét (Y, V
et Eu) dans chacune des trois phases d’'intérét (surnageant S, amorphe A et cristal C).

L’utilisation de la centrifugation comme technique séparative restreint les possibilités
d’étude. En effet, le temps de centrifugation est de 10 minutes, pour assurer la séparation
compléte des phases solides. La réaction de cristallisation démarre dés 40s dans le cas
YV2, ce qui est plus rapide que ce temps de centrifugation. Nous ne pourrons donc pas
effectuer de suivis cinétiques chimiques pour la synthése YV2. Nous avons en revanche
pu réaliser ces suivis dans les cas n = 3, puis n = 2.5.

4.2.2 Suivi cinétique chimique de la synthése YV3

Nous avons commencé notre étude par suivre 1’évolution de la répartition des élé-
ments chimiques au sein des phases S, A, et C' dans le cas de la synthése YV3, dopée a
20% en Eu.

4.2.2.1 Evolutions des phases surnageant S et amorphe A pour la synthése
YV3

Pour commencer, les évolutions en composition des phases S et A sont présentées
Figure 4.1. Les molarités en yttrium et europium ont été sommées afin d’étre comparées
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4. ETUDE DE LA CINETIQUE CHIMIQUE

directement avec la molarité en vanadium. La concentration des précurseurs étant de
0.1molL !, la molarité maximale aprés mélange équivolumique est de 50 mmol L 1.
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(c) Evolution temporelle de la composition (d) Evolution temporelle de la composition
du surnageant S pour la synthése YV3 de 0 de amorphe A pour la synthése YV3 de 0 &
a 50h. 50 h.

Figure 4.1 — Evolutions de la composition du surnageant S et de 'amorphe A pour une
synthése YV3. (-O-) : molarité de vanadium [V], ({F) : concentration de cations yttrium
et europium |Y]+|Eu]. La molarité maximale est de 50 mmol L.

Premiérement, étudions 1’évolution du surnageant S (Figure 4.1c). La quantité de
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4.2. Suivis cinétiques chimiques des réactions de cristallisation

cations (Y*" ou Eu®") présente dans le surnageant S est inférieure a 0.1 mmol L1,
soit 0.2% de la quantité introduite. La quantité de cations présente dans S est donc
négligeable a tout instant. Ils sont tous engagés dans ’amorphe dés le mélange. La
quantité de vanadium présente dans le surnageant est de 15mmol L~ & ¢ < 9h, soit 30 %
du vanadium total. Les deux tiers du vanadium apporté sont donc également compris
dans ’amorphe.

La stoechiométrie des cations ([Y] + [Eu]) par rapport au vanadium V est attendue
a 1 : 1 pour le cristal YVO4:Eu. Les molarités présentées Figure 4.1d indiquent que
cette stoechiométrie n’est pourtant pas respectée pour le précipité amorphe. En début
de réaction YV3, il y a environ 1 vanadium pour 2 & 3 cations. Si la coordinence des
cations de terres rares est de 8!, alors 4 a 6 de leurs voisins sont des groupements
vanadates. En supposant que la cristallisation se fait a coordinence constante, la sphére
de coordination des cations Y*" et Eu®" est incompléte au sein de Pamorphe A. En
conséquence, le précipité amorphe est certainement hydraté : il s’agirait d’'un amorphe
mixte eau-hydroxyde-vanadate, de formule générique [Ln(VO,),(OH),(Hy0)s « ,|° 7,
ol Ln désigne une terre rare Y ou Eu. Sur la Figure 4.2, on observe une baisse du pH
en début de réaction (¢ < 1h). Cette observation suggére que des ions OH  rejoignent
ou sont impliqués dans la formation du réseau amorphe. Il est donc probable que cet
amorphe soit hydroxylé.

12.5 12.5
12.0 A 12.0 A
2 11.5 E 11.5
11.0 4 11.0
10.5 T T 10.5 T T
0 2 4 0 20 40
Temps (h) Temps (h)

(a) Evolution du pH au cours de la synthése (b) Evolution du pH au cours de la synthése
YV3 entre O0h et 5h de réaction. YV3 entre Oh et 50 h de réaction.

Figure 4.2 — Evolution du pH au cours de la synthése YV3.

La conversion de I'amorphe en cristal a lieu en deux temps : il y a d’abord une
cristallisation intra-amorphe A, suivie d’une cristallisation ot les cations proviennent de
I’amorphe A et les vanadates proviennent du surnageant S.

i. Dans l’eau, les cations trivalents Y>' et Eu®" sont généralement entourés de 8 molécules d’eau.
Dans le cristal d’YVO,:Eu, la coordinence des atomes Y et Eu est de 8.
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4. ETUDE DE LA CINETIQUE CHIMIQUE

Avant 25h de réaction, la quantité en cations et en vanadium présents dans le pré-
cipité amorphe décroit a la méme vitesse. A 25h, la quantité de vanadium présente
dans le précipité amorphe est presque nulle, mais la quantité de cations est encore de
10mmol L. La quantité de cations continue ensuite de décroitre, malgré I’absence de
vanadium dans le précipité amorphe. Les réactifs présents dans ’amorphe réagiraient
alors d’abord ensemble, puis le surnageant devient la source de vanadium aprées 25h de
réaction. Enfin, les quantités présentes dans les phases S et A n’évoluent plus aprés 96 h.
La réaction YV3 est donc terminée aprés quatre jours.

4.2.2.2 Formation de la phase cristalline C' pour la synthése YV3

o0 100
— 40 i 80
L —~
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) %
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fg 20 1 Qo 40
2
= 10 20
O L T T 0 T
0 10 20 30 40 50
Temps (h)
(a) Evolution temporelle de la composi- (b) Evolution temporelle de la quantité des
tion du cristal C' pour la syntheése YV3. atomes d’Y et Eu au sein de la matrice cris-
(-O-) : molarité de vanadium [V], ({F) : talline. (-O-) :'Y, ({F) : Eu. Les pointillés
concentration de cations yttrium et euro- sont les proportions attendues.

pium [Y]+[Eu]. (2¢) : évolution de la quan-
tité d’YVO :Eu cristallin, évaluée par diffu-
sion X (voir Figure 3.33b).

Figure 4.3 — Evolutions de la composition du surnageant S et de 'amorphe A pour une
synthése YV3.

La Figure 4.3a permet de comparer ’évolution de la quantité de cristal formé, mesurée
par ICP-MS d’une part et mesurée par diffusion X (voir Section 3.6) d’autre part. Les
deux mesures montrent les mémes tendances d’évolution. Quantitativement, 1’accord
entre les deux mesures est correct.

La Figure 4.3b présente la quantité d’Y et d’Eu présents dans le phase cristalline.
Puisque le précurseur cationique initial avait un taux de dopage en Eu de 20 %, on
s'attend a retrouver ce dopage au sein du cristal. Les résultats présentés Figure 4.3b
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montrent que ce n’est pas le cas & des temps de réaction inférieurs & 5h. En particulier,
ce taux de dopage est plutot de 'ordre de 40 % avant 3h de réaction. Cette observation
suggére une répartition inhomogéne des dopants au sein du nanoluminophore YVO,:Eu.
La majorité des ions Eu®" rejoindrait le cristal trés tot. Leur pH de précipitation est
pourtant identique d’aprés les données thermodynamiques dont nous disposons (méme
pK,'). Notre observation est toutefois compatible avec le fait suivant : selon I'échelle de
Allred-Rochow, I'électronégativité de 'europium xj, est 5 % inférieure a I’électronégati-
vité de Pyttrium % (respectivement 1.13 et 1.19).? L’europium serait donc légérement
plus réactif.

On aurait alors probablement une région plus riche en Eu au coeur des nanoparticules,
et des régions appauvries en périphérie. Cette interprétation pourrait expliquer pourquoi
le rendement quantique de luminescence des nanoparticules brutes d’YVO,:Eu dépend
trés peu de leur taux de dopage®*.

En résumé La réaction YV3 a été suivie sur 7j. On montre 'existence de deux régimes
de cristallisation :

1. une premiére cristallisation (premiéres 24 h) s’effectue a partir des réactifs présents
dans la phase amorphe A.

2. une fois 'amorphe épuisé, la cristallisation se poursuit & partir de réactifs présents
dans le surnageant S.

4.2.3 Suivi cinétique chimique de la synthése YV2.5

Nous aurions souhaité effectuer la méme étude pour n = 2. Toutefois, nous avons vu
au Chapitre 3 que la réaction YV2 se termine rapidement : & 10 min, notre temps de
centrifugation, le régime stationnaire est achevé (il est achevé vers 500s). Pour tout de
méme évaluer les processus chimiques mis en jeu a n plus faible, le méme travail a été
effectué pour n = 2.5. La molarité introduite est de 50 mmol L ! en YVO,:Eu, avec un
taux de dopage en europium de 20 %.

4.2.3.1 Evolutions des phases surnageant S et amorphe A pour la synthése
YV2.5

Les évolutions des phases S et A sont présentées Figure 4.4.

D’apreés les résultats présentés Figure 4.4a, la quasi totalité des précurseurs intro-
duits initialement est engagée dans ’amorphe A dés le début. Au premier prélévement,
effectué directement aprés mélange, le surnageant contient moins de 3% du vanadium
initial et moins de 0.2 % des cations introduits. La grande majorité des réactifs est donc
directement incorporée dans I’amorphe.

. C. BAEs, R. MEsSMER, The Hydrolysis of Cations, 1976.

. J.-P. JOLIVET, J. LIVAGE, M. HENRY, De La Solution & 'oxyde, 1994.
. G. MIALON, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2009.
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(a) Evolution temporelle de la composition (b) Evolution temporelle de la composition
du surnageant S pour la synthése YV2.5. de 'amorphe A pour la synthése YV2.5.

Figure 4.4 — Evolutions de la composition du surnageant S et de 'amorphe A pour une
synthése YV2.5. (-O-) : molarité de vanadium [V], () : la concentration de cations
yttrium et europium [Y|+[Eu].

Le premier point de mesure est effectué quelques secondes aprés mélange, et est suivi
d’une centrifugation de 10min. A ce premier point de mesure, le précipité amorphe ne
contient déja plus que 50 % des réactifs. La stoechiométrie de cet amorphe est de 1: 1,
ce qui suggére que 'amorphe YV2.5 est moins hydroxylé que I'amorphe YV3, ce qui
pourrait expliquer leur différence de réactivité (Hypothése 4.2 : ralentissement de la
réaction par hydroxylation de 'amorphe).

A des temps de réaction plus élevés (¢ > 15min), la quantité d’amorphe A est faible :
on s’attendait a ce que 'amorphe comporte la majorité de la matiére présente. Par
soustraction, nous allons trouver que la quantité de cristal formée a ¢, est déja de 50 %.
C’est en contradiction directe avec nos mesures de diffusion X (voir Section 3.5), qui
estiment que la matiére est purement amorphe pendant 5 min. Nous avions déja observé
de légers désaccords entre les quantités de matiére cristalline mesurées par ICP-MS et
diffusion X pour la syntheése YV3. Finalement, il apparait que notre protocole de dosage
ne permette pas de réaliser des suivis trés précis lorsque la réaction a lieu pendant la
centrifugation.

4.2.3.2 Formation de la phase cristalline C' pour la synthése YV2.5

L’évolution de la quantité de cristal ainsi que la répartition des cations sont présentés
Figure 4.5.

Comme prévu au paragraphe précédent, la quantité de cristal est largement suresti-
mée & des temps inférieurs a 1h. A ¢,, on estime par ICP-MS que 50 % de la matiére est
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(-O-) : molarité de vanadium [V], ({F) : talline pour la synthése YV2.5. (-O-) : Y,
concentration de cations yttrium et euro- () : Eu. Les pointillés sont les proportions
pium [Y]+[Eu]. (=%¢) : évolution de la quan- attendues.

tité d’YVO,:Eu cristallin, évaluée par diffu-
sion X (voir Figure 3.22b).

Figure 4.5 — Evolutions de la composition du surnageant S et de 'amorphe A pour une
synthése YV2.5.

cristalline. Ce palier n’est atteint qu’apres 25 min pour nos mesures par diffusion X in
situ. I1 y a donc deux possibilités : soit la dissolution sélective du précipité amorphe n’est
pas compléte, causant une sous-estimation de la quantité d’amorphe, soit la centrifuga-
tion ne stoppe pas la cristallisation. Admettons que la premiére possibilité soit vraie. La
dissolution de I'amorphe par un tampon acide serait incompléte. Si c¢’était le cas, alors
nous devrions aussi largement surestimer la quantité de cristal dans le cas n = 3. Ce
n’est pas le cas, les désaccords observés sont bien moins importants. Il semble donc que
les centrifugations effectuées n’empéchent pas la cristallisation, voire ’accélérent. C’est
d’ailleurs en bon accord avec des observations précédentes (voir Sous-section 3.1.2) : la
poudre YV2 obtenue par séchage d’un prélévement effectué directement aprés mélange
avec les centrifugations a I’éthanol /acétone a une longueur de cohérence de 7nm.

En ce qui concerne la répartition des terres rares au sein du cristal C'; on mesure a
to 25 % d’europium Eu et 75 % d’yttrium Y. Le taux de dopage en europium retrouve
les 20 % attendus a des temps de réaction plus élevés. Notons ce désaccord en début de
réaction, qui suggére a nouveau une inhomogénéité de composition au sein des nanocris-
taux.
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4.2.4 Interprétations - Mécanisme général

Dans nos deux cas YV3 et YV2.5, tous les cations sont immédiatement engagés dans
I’amorphe A. En revanche, la proportion de vanadates incorporés dépend de n. Pour
n = 2.5, on mesure 1 vanadium pour 1 cation (on peut supposer que c’est aussi le cas
pour n = 2, la réaction YV2 étant encore plus rapide). Dans le cas n = 3, le rapport
entre la quantité de vanadium dans 'amorphe et la quantité de cations dans 'amorphe
est plutot de l'ordre de 0.5 a 0.75. L’amorphe YV3 serait donc beaucoup plus riche en
ions OH que 'amorphe YV2.5 et par extension que I’'amorphe YV2. On valide donc
I’'Hypothése 4.1 : les amorphes YVn différent par leur composition chimique, et leur
hydroxylation augmente avec la quantité d’hydroxydes apportés, n.

L’hydroxylation du précipité amorphe fixe donc la cinétique de réaction des synthéses
YVn. Dans le cas de la synthése YV3, nous observons deux vitesses de cristallisation. On
aurait une premiére cristallisation par réaction intra-amorphe, jusqu’a 25h de réaction.
Lorsque le vanadium au sein de 'amorphe est épuisé, alors on a dans un deuxiéme
temps une cristallisation & partir du vanadium provenant du surnageant. Il est également
possible que les deux mécanismes aient toujours lieu, mais soient de cinétiques différentes.

Dans le cas de la syntheése YV2.5, nous ne pouvons trancher aussi clairement. Les
mesures de diffusion X montrent que la réaction semble aussi s’effectuer & deux vitesses
(voir Figure 4.5). Les deux réactions intra-amorphe et extra-amorphe pourraient s’appli-
quer ici aussi, mais a des cinétiques proches, plus rapides que dans le cas YV3 précédent.
Nous n’avons cependant pas pu obtenir la confirmation par dosages chimiques : nous ne
pouvons pas séparer suffisamment rapidement les trois phases et récupérer S et S + A.
Peut-étre que des temps de centrifugation plus courts seraient plus adaptés.

On peut néanmoins essayer de proposer un mécanisme général pour la formation des
nano-objets d’YVO,:Eu en trois étapes chimiques :

1. Formation d’un précipité amorphe mixte vanadaté-hydroxydé, plus ou moins hy-
droxylé selon n. Cet amorphe se forme trés rapidement, en moins de 6 ms, voir
Chapitre 3.

2. Cristallisation intra-amorphe jusqu’a épuisement des vanadates de 'amorphe.
Cette idée est cohérente avec le triple réle de 'amorphe : a la fois un réservoir
chimique, un moule, et une cloture pour la structure des particules d’YVO,:Eu
(voir Section 3.7)

3. Cristallisation extra-amorphe avec les vanadates éventuellement restant dans le
surnageant (cas YV3 uniquement).

Un résultat annexe singulier est la différence de répartition des terres rares Y et Eu
au sein du cristal. Il semble y avoir plus d’ions europium dans le cristal qu’attendu en
début de réaction, suggérant que la composition chimique des nanoparticules résultantes
est inhomogéne, avec des répercussions nécessairement négatives sur le rendement de
luminescence, du fait des mécanismes d’extinction par concentration, connus pour les
systémes luminescents (le rendement quantique diminue si le taux de dopage est trop
élevé). Cela pourrait expliquer pourquoi le rendement de luminescence des particules
brutes d’YVO,:Eu dépend trés peu du taux de dopage. Il serait trés intéressant de
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parvenir & confirmer cette observation, par exemple en cartographiant les nanoparticules
par spectroscopie X a énergie dispersive (EDX). Des résultats préliminaires semblent
confirmer cette hypothése. En revanche, nous ne savons pas si cette hétérogénéité de
composition est interparticulaire (certaines particules riches en Eu, d’autres pauvres) ou
intraparticulaire (gradient de composition), ou les deux.

4.2.5 Conclusions

Le but de ces expériences était de tester ’'Hypothése 4.1 : la composition chimique
de I'amorphe dépend de n, influant la cinétique de cristallisation. Nous avons testé deux
valeurs de n : 2.5 et 3.

Il apparait que les cinétiques de réaction de cristallisation dépendent fortement de la
composition chimique du précipité amorphe. Cette composition doit a fortior: dépendre
de n, donc des précurseurs utilisés pour la synthése. Pour approfondir cet effet, nous
avons cherché a altérer nos précurseurs sans modifier n : en répartissant les hydroxyles.

4.3 Reépartition des ions hydroxyde au sein des deux
précurseurs : pré-hydroxylation de ’amorphe

D’aprés les conclusions du chapitre précédent (Section 3.7), la microstructure des
particules YVn dépend fortement de leur cinétique de cristallisation wvia les vitesses
de germination et croissance. La Section 4.2 précédente montre que cette cinétique de
cristallisation dépend fortement du degré d’hydroxylation du précipité amorphe (quan-
tité d’ions OH™ dans ’amorphe par atome de Ln de 'amorphe). Plus n augmente, plus
I’amorphe est hydroxylé, et plus la cristallisation est lente.

On imagine alors que le controle de ce degré d’hydroxylation de I’amorphe controle
la cinétique de réaction : c’est I’'Hypothese 4.2. Pour tester cette Hypothése 4.2, notre
approche consiste en la modulation du degré d’hydroxylation de ’amorphe sans modi-
fier la composition chimique totale du mélange. Pour obtenir de telles conditions, nous
avons réparti les ions OH parmi les deux réactifs. On montre alors la prépondérance du
controéle cinétique sur le controle thermodynamique pour la formation des nanoparticules
d’YVO,:Eu en conditions douces.

4.3.1 Mise en ceuvre expérimentale

Plusieurs réactions de cristallisation ont été démarrées, avec répartition des ions
OH™ dans les deux précurseurs. La cristallisation a alors été suivie dans chaque cas par
luminescence in situ.

4.3.1.1 Reépartition des ions hydroxydes

Les expériences réalisées sont des expériences de répartition des ions hydroxydes.
Jusqu’ici, nous préparions :
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1. un précurseur appelé Y comportant seulement les sels de nitrates d’yttrium et
d’europium dissous dans de ’eau déionisée,

2. un précurseur Vn formé par dissolution du métavanadate de sodium dans de I'eau
déionisée et ajout de n équivalents molaires de soude.

Pour rappel, le nombre d’équivalents n était de 2 au minimum en raison de I’équation
de conversion simplifiée suivante :

VO;J: + 2 OHiZVO4 4+ HQO {4}

Le mélange de ces deux précurseurs permet d’obtenir des nanoparticules d’YVO,:Eu,
grace a une synthése nommée YVn. Puisque le précurseur cationique ne contient pas de
soude, on peut étendre cette notation & YOVn. La répartition des hydroxydes consiste a
ne plus incorporer la totalité des ions OH au précurseur de vanadate, mais d’en mettre
tout ou partie dans la solution de cations Ln®".

Ainsi, dans un cas plus général, il y a n; équivalents de soude dans le précurseur Y, et
ng équivalents dans le précurseur V. On obtient la synthése Yn,Vnsg, avec niyt = ni+no.
Dans les études présentées ici, nous nous sommes restreints aux cas ny; = 2 et nyr = 3.
Le taux de dopage en europium est ici pris a 5% (pour réduire par 4 la quantité de sel
d’europium a utiliser).

4.3.1.2 Suivis cinétiques par luminescence in situ

Les précurseurs Yn, et Vny ont été chacun placés dans une seringue. Les pistons des
deux seringues ont été actionnés simultanément et a la méme vitesse a ’aide d’un pousse-
seringues. Chaque embout de seringue est connecté a un tuyau en téflon qui ameéne le
précurseur a un mélangeur en forme de té. Les deux précurseurs confluent a I'intérieur
du té et le mélange est acheminé & un réacteur par un tuyau en téflon. Ce tuyau est
écrasé a intervalles réguliers sur sa longueur afin d’apporter davantage de turbulence au
fluide (voir aussi Sous-sous-section 3.A.3.4). Une fois dans le réacteur, le mélange réac-
tionnel restera sous agitation magnétique. Une sonde optique plonge directement dans
le liquide. Cette sonde est double. Elle permet simultanément (i) d’apporter les photons
UV excitateurs émis par une lampe au deutérium dans le milieu, (ii) et de récupérer les
photons de luminescence émis dans la direction de rétrodiffusion. Les photons récoltés
sont transmis & un spectromeétre relié & un ordinateur pour 'acquisition et 1’enregistre-
ment continu des spectres d’émission. Le suivi continu en pH est également réalisé grace
a un pH-meétre relié a 'ordinateur.

Les synthéses réalisées ont été suivies par luminescence a raison d’une acquisition
toutes les 4s pendant 24 h. Le signal de luminescence a été intégré entre 570 nm et

750 nm selon 1’équation :
o2 MT(A
A:/ I(U)doz/ ;Q)d)\ (4.1)
o A

1 2
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ol 0 = 1/X est le nombre d’onde, grandeur proportionnelle a 1’énergie du photon émis
(facteur he = 2 x 1072° Jm). L’intégrale de luminescence a été normalisée par le dernier
signal mesuré (réaction supposée totale).

4.3.2 Suivis cinétiques de luminescence pour des synthéses a 2
hydroxydes répartis

Sur le principe de répartition des hydroxydes décrit ci-dessus, nous avons conduit
les synthéses YOV2 (strictement identique aux synthéses YV2 précédentes), Y1V1 et
Y2VO0. En passant de YOV2 a Y1V1 a Y2VO0, on s’attend a prior: a ralentir la cinétique
de formation du cristal d’YVO,:Eu, selon I'Hypothése 4.2 (ralentissement de la réaction
par I'hydroxylation de I’amorphe).

En effet, si on se fie aux résultats de la Sous-section 4.2.4, la cristallisation a lieu en
trois étapes :

1. Formation trés rapide du précipité amorphe mixte. La formation d’'un amorphe
hydroxylé (syntheéses Y1V1 et Y2V0) devrait ralentir I'incorporation des vanadates
dans cet amorphe.

2. Conversion intra-amorphe en cristal, rapide. Augmenter I’hydroxylation de
I’amorphe est défavorable pour cette réaction car il y a moins de vanadates dispo-
nibles pour former YVO,:Eu.

3. Réaction avec le surnageant, lente. Cette réaction est favorisée par ’hydroxylation
de 'amorphe : si 'amorphe contient plus d’OH , il contiendra moins de vanadates,
qui devront rester dans le surnageant.

L’hydroxylation du précipité amorphe diminuerait la proportion de vanadates dans
I’amorphe, et défavoriserait la cristallisation intra-amorphe rapide. En revanche, elle
favoriserait la réaction lente avec le surnageant. Au bilan, I’hydroxylation de I'amorphe
devrait ralentir les cinétiques de réaction.

D’aprés ’équation simplifiée Réaction 4, tous les hydroxydes introduits sont néces-
saires pour former l'ion VO,* in situ (prérequis de 'Hypothése 4.1). Alors, en 6tant des
ions OH  au précurseur de vanadate pour les incorporer au précurseur de terres rares,
on anticipe deux effets qui vont dans le méme sens :

— l'incorporation des OH au sein du précurseur Yn; forme un précipité amorphe
hydroxylé. Cet amorphe réduit la mobilité des ions OH | les rendant indisponibles
pour la réaction de conversion du VO3 en VO, ", inhibant la cristallisation.

— on peut alors imaginer que la cristallisation puisse avoir lieu par réaction des ions
VO; viendraient réagir avec un groupement hydroxylé de type [Ln(OH)*", se
substituant au proton H" pour créer un pont Ln—O—(HVO3). Par rapport aux

ions OH  libres, la nucléophilie des groupements —OH serait amoindrie par cette
liaison Ln—OH, ralentissant cette réaction.
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4. ETUDE DE LA CINETIQUE CHIMIQUE

4.3.2.1 Inspection qualitative des évolutions de luminescence pour ny,; = 2

Les intégrales de luminescence normalisées sont présentées Figure 4.6. La normalisa-
tion est effectuée par le dernier signal mesuré : & 24 h dans les cas YOV2 et Y2VO0, a 12h
40 dans le cas Y1V1.

Aire Normalisée

0 20000 40000 60000 80000
Temps (s)

Figure 4.6 — Evolutions temporelles de I'intégrale de luminescence des synthéses YOV2
(=¢), Y1V1 (-O-) et Y2VO (L), de la plus claire a la plus sombre. Pour Y1V1, extinction
supposée de la lampe aprés 12 h40 de réaction.

En examinant les temps plus courts de réaction (Figure 4.7 ci-dessous), on peut
mettre au jour 2 constantes cinétiques (pentes extraites graphiquement, appelées k)
de réaction dans les cas YOV2 et Y2VO0, et 3 constantes cinétiques pour le cas Y1V1.
Examinons d’abord les temps courts, inférieurs & 200 s de réaction.

4.3.2.2 Temps courts (< 200s) : formation de ’amorphe

Les mémes données sont retracées Figure 4.7 a une échelle différente pour observer
ces constantes de réaction.

Dans les trois cas, les spectres de luminescence montrent que la premiére cinétique
de réaction observée correspond a la cinétique de formation d'un précipité amorphe
vanadaté : on observe un signal de luminescence, trés peu intense (0.04% du signal
final) et trés large (pas de pics, bosse de largeur &~ 15nm). Un exemple est montré en
rouge Figure 4.7b pour la synthése Y1V1. Tous les amorphes produisent le méme signal.

Dans les cas Y1V1 et Y2VO0, un précipité amorphe est présent dans le précurseur Yn,
avant mélange. La premiére étape réactionnelle observée est donc une étape d’incorpo-
ration des vanadates dans I’'amorphe (ou de précipitation d’un amorphe mixte pour le
cas YOV2). Par méthode graphique, il est possible d’estimer la vitesse d’augmentation
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(a) Evolutions de luminescence avant 200 : (b) Spectres de luminescence pour la syn-
constantes cinétiques de formation de thése Y1V1, a2s, 48s et 92 s de réaction, res-
lamorphe, pour les synthéses YOV2 (=%¢), pectivement en (-O-), en ({F), et en (¢).
Y1V1 (-O-), Y2V0 ({F). Il y a bien apparition de matiére cristalline.

Figure 4.7 — Extraction des constantes cinétiques de réaction a temps courts pour les
synthéses YOV2, Y1V1 et Y2VO0.

(pente) de la luminescence pendant la formation de cet amorphe. Les pentes k& mises en
jeu sont respectivement de (11.7 x 1073, 7.0 x 1073 et 2.1 x 1073) s~! pour les syntheéses
YOV2, Y1VI, et Y2VO. Il n’est pas possible d’en tirer des grandeurs quantitatives : nous
devrions faire I'hypothése que le rendement de luminescence dans I’amorphe (alors que sa
concentration en vanadates varie) est identique, a tout temps de réaction, au rendement
quantique dans le cristal. Cela semble hautement discutable. Néanmoins, ce résultat
prouve que l'incorporation des vanadates dans ’amorphe est plus rapide s’il n’existe pas
de précipité amorphe avant réaction. De plus, la Figure 4.7a montre l'existence d’un
temps d’induction de 'ordre de 70s pour le cas Y2VO.

Finalement, la pré-hydroxylation de 'amorphe dans le cas YV2 ralentit bien 'in-
corporation des vanadates au sein de celui-ci. Dans le cas Y2VO0, 'incorporation est
tellement ralentie qu’elle ne peut pas démarrer avant 70s.

4.3.2.3 Premiére heure de réaction - cinétiques de cristallisation

La cristallisation s’effectue a des temps plus longs, variant de quelques minutes pour
le cas YOV2 a presque une heure pour le cas Y2VO0. Les cristallisations pour les trois
synthéses sont présentées Figure 4.8.

Dans chaque cas, des régimes linéaires ont été esquissés. Pour cela, on fait plusieurs
hypotheéses :

— L’intégrale de luminescence est proportionnelle au volume cristallin.
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Figure 4.8 — Evolutions temporelles de I'intégrale de luminescence des synthéses YOV2
(=¢), YIV1 (-O-) et Y2VO (1), de la plus claire a la plus sombre, a des temps de
réaction inférieurs a 5000 s.

— L’intégrale de luminescence est proportionnelle au volume d’amorphe, avec la
méme constante.

— Le rendement de réaction est de 100 % au dernier spectre mesuré.

Pour le cas YOV2, le régime quasi-linéaire a lieu approximativement de 60 a 150s.
Dans le cas Y1V1, ce régime semble durer de 400 & 800s. Enfin, dans le cas Y2VO,
la cristallisation semble linéaire entre 1200s et 3000s. Les pentes k associées sont esti-
mées respectivement a (48.4 x 1074, 4.71 x 107* et 1.07 x 107 *)s ™! pour YOV2, Y1V1
et Y2V0. Pour la synthese Y1V1, cette constante cinétique succéde a la premiére cris-
tallisation rapide observée a la Sous-sous-section 4.3.2.2 et s’effectuant & 17 x 10 4s?
entre 50s et 110s.

Il est donc possible de moduler par un facteur 50 la cinétique de cristallisation dans le
casn = 2, en répartissant les hydroxydes parmi les réactifs. L’hydroxylation de I’amorphe
ralentit la cristallisation pour n = 2, conformément & 'Hypothése 4.2.

Comparons nos constantes cinétiques avec les données obtenues par diffusion X.
En supposant que l'augmentation de luminescence est directement proportionnelle a la
production d’YVO,:Eu, on peut estimer la production nette d’YVO,:Eu :

Fe = k%o (4.2)

ol ¢y est la concentration initiale en précurseur (toujours prise & 0.1 molL~! ici) et le
facteur 2 tient compte de la dilution effectuée lors du mélange.

Les productions de cristal kj; sont estimées a 250 pmol L ts !, 25pmol L ts !
et SpmolL 's™!  respectivement pour YOV2, Y1V1 (premiére cristallisation &
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85numol L 1s™1) et Y2V0. En diffusion X, nous avions mesuré une production nette
de 870 pmol L~ !'s~ ! au Chapitre 3. L’accord avec ces expériences de luminescence n’est
donc pas trés bon (870 pmol L1 s™! contre 250 pmol Lt s™1), peut-étre a cause de diffé-
rence de seuil de sensibilité. Une autre possibilité est que le rendement quantique varie
avec la taille de la particule. Les valeurs absolues des constantes déterminées par lumi-
nescence sont donc probablement a revoir, mais la hiérarchie YOV2 > Y1V1 > Y2V0
semble fiable.

Dans le cas n = 2, la pré-hydroxylation de 'amorphe inhibe la cristallisation (la
bloque et diminue sa vitesse), conformément a I’'Hypothése 4.2.

Cas Y1V1 - premiére cristallisation 4 50s Dans le cas Y1V1, nous observons une
premiére pente, a partir de 50s de réaction (Figure 4.7a). Le signal de luminescence a
50s est celui du précipité amorphe. En revanche, aprés cette deuxiéme pente, a 90s, le
signal mesuré semble correspondre a un état trés faiblement cristallin : il se dessine des
pics larges (Figure 4.7b). La valeur de cette constante cinétique de premiére cristallisa-
tion est estimée & k = 17 x 10 4s ™1, soit ky; = 85pmol L s ! (dans I'approximation
ou la réaction est totale apres 12h40, et o l'intensité de luminescence de n’est pas af-
fectée par la diffusion de la solution). Elle est probablement assimilable & une premiére
cristallisation intra-amorphe rapide.

4.3.3 Suivis cinétiques de luminescence pour des synthéses a 3
hydroxydes répartis

Sur le principe de répartition des hydroxydes, nous avons conduit les synthéses YOV3
(strictement identique aux synthéses YV3 précédentes), Y1V2, Y2V1 et Y3VO.

Comme pour la Sous-section 4.3.2 précédente, on peut anticiper que 'ajout d’ions
OH au précurseur de terres rares ralentira la réaction. En particulier, nous pouvons
effectuer une autre anticipation, concernant la synthése Y3V0. On peut s’attendre a
ce qu’elle soit fortement ralentie. En effet, 'ajout de 3 OH par équivalent de cation
trivalent conduit a la formation de I’hydroxyde d’yttrium/europium, Ln(OH); (les lan-
thanides trivalents précipitent dés pH > 6).! Cet hydroxyde est électriquement neutre
et est considéré comme un intermédiaire de réaction inévitable pour la cristallisation
d'YVO,:Eu.*¢

Dans ce cadre, nous devrions mesurer une augmentation de luminescence trées lente
dans le cas Y3VO0.

4.3.3.1 Inspection qualitative des évolutions de luminescence pour ny,; — 3

Les intégrales de luminescence normalisées sont présentées Figure 4.9.

5. A. HUIGNARD, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2001.
6. D. GIAUME, Thése de doctorat, Ecole polytechnique, 2006.
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Figure 4.9 — Evolutions temporelles de I'intégrale de luminescence des synthéses YOV3
(=), YIV2 (%), Y2V1 (-O-) et Y3VO0 (1), de la plus claire a la plus sombre.

Le premier constat qualitatif est le suivant : la courbe de I’évolution de la lumi-
nescence de la synthése YOV3 (ou YV3 classique) est tres différente des trois autres.
L’augmentation de luminescence survient tardivement par rapport aux autres cas.

Par ailleurs, I'inspection qualitative permet déja d’invalider les deux intuitions que
nous avions a l’esprit :

1. les cinétiques YOV3 et Y1V2 ne sont pas trés proches, elles sont au contraire trés
différentes (corollaire de 'Hypothése 4.1).

2. la cinétique Y3V0 n’est pas particulierement ralentie par rapport aux autres. Elle
est de surcroit bien plus rapide que la cinétique YOV3!

Examinons quantitativement I’augmentation de la luminescence.

4.3.3.2 Extraction des constantes cinétiques de cristallisation pour n;,; = 3

Les mémes données sont retracées a une échelle différente pour observer ces constantes
de réaction Figure 4.10.

Les évolutions de luminescence sont similaires pour les synthéses Y1V2, Y2V1 et
Y3V0, elles seront d’abord discutées ensemble. Dans chacun de ces trois cas, nous ne
mesurons qu’'un seul régime linéaire. Ces régimes interviennent a des temps de réaction
différents :

— entre 1300s et 5000s pour Y1V2,
— entre 550s et 1150 s pour Y2V1,
— entre 1100s et 3000s pour Y3VO0.
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Figure 4.10 — Extraction des constantes cinétiques de cristallisation pour les synthéses
YOV3 (symboles "+"), Y1V2 (croix), Y2V1 (ronds) et Y3VO (carrés).

En conséquence, les trois synthéses Y1V2, Y2V1 et Y3VO0 différent par le temps de
survie de ’'amorphe. Dans les trois cas, la matiére cristallise & partir d’un amorphe dont le
signal de luminescence a une aire normalisée de 5 %. On définit alors le temps d’induction
comme le point temporel pour lequel 'aire normalisée vaut 5% : c’est une estimation
du moment ot démarre de la cristallisation. Chaque régime linéaire est caractérisé par
sa pente k et son ordonnée a l'origine Ay :

A(t) = kt + Ay (4.3)

D’ou :
0.05 — Ag
tlnd S —

k

Ce temps d’induction est estimé a 1075s, 375s et 965s pour Y1V2, Y2V1, Y3VO0.
On retrouve une corrélation entre la vitesse de formation du cristal et le temps d’in-
duction : plus le temps d’induction est bas, plus la vitesse de cristallisation est ra-
pide (Tableau 4.1). En effet, les pentes k associées sont respectivement de 5.6 x 1075,
10.1 x 10 % et 7.2 x 10 55! pour Y1V2, Y2V1 et Y3VO0. Ces trois vitesses de réaction
sont trés proches (facteur 2 maximum). Il est sans doute raisonnable d’estimer que le
mécanisme de cristallisation est le méme dans les trois cas considérés, mais que 1'on
arrive & moduler quelque peu la vitesse de production du cristal. En considérant que la
cristallisation est totale a 24 h, ces vitesses correspondent & des productions d’YVO,:Eu
karde2.8pmolLts™ 5.1 pmol L tstet 3.6 pmol L ts! (la production de cristal était

(4.4)
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estimée & 0.5 pmol L' s™! par diffusion X dans le cas YOV3 au Chapitre 3).

Nous remarquons également que cette rapidité de cristallisation raccourcit la durée
du régime linéaire : plus le temps d’induction est faible, plus le régime linéaire est court.
En paralléle, plus la cristallisation démarre t6t, moins la luminescence est élevée en sortie
de régime linéaire. Ces observations sont regroupées Tableau 4.1.

Tableau 4.1 — Récapitulatif des cristallisations Yn,Vny (ny # 0, ny + ng = 3).

Synthese Y2V1 Y3V0 Y1V2
Temps d’induction (s) 375 965 1075
Fin du régime linéaire (s) 1150 3000 5000
Production de cristal kj; en régime linéaire (pmolL~*s™!) 5.1 3.6 2.8
Aire normalisée en sortie de régime linéaire (%) 13 19 26
Pente k (10°s™1) 101 7.2 5.6

Ces observations suggérent que la quantité totale de réactif disponible au sein du
précipité amorphe est limitée. Cette interprétation est en bon accord avec nos observa-
tions par ICP-MS : dans les cas ot ny; = 3, tous les vanadates ne peuvent appartenir au
réseau amorphe, une partie se trouve dans le surnageant. La quantité d’hydroxydes OH"
dans le précipité amorphe (et par extension, de vanadates) gouvernent donc la cinétique
de conversion de cet amorphe, méme & composition chimique de départ initiale.

Les trois vitesses de cristallisation étudiées étant trés proches, il est probable que les
microstructures des particules d’YVO,:Eu obtenues soient similaires également.

4.3.3.3 Cas particulier de la synthése YOV3

Dans le cas de la synthése YOV3, nous identifions une cinétique trés ralentie par
rapport aux trois autres. Le régime linéaire associé démarre vers 20 000 s, avec une pente
associée k de 8.3 x 107 657!, soit ky; = 0.42pmolL~'s !, Cette valeur est trés proche
de la valeur de 0.5 pmol L~ s~! estimée par diffusion X au Chapitre 3, bien qu’il semble
délicat d’en déduire une conclusion forte.

Les dosages chimiques effectués Sous-section 4.2.2 indiquent que seule la conversion
intra-amorphe a lieu durant les premiéres 24 h : la constante cinétique mesurée ici cor-
respond donc a la conversion intra-amorphe pour la synthése YOV3.

4.3.4 Conclusion

Nous avons pu moduler les cinétiques de réaction YV2 et YV3 en répartissant les
hydroxydes parmi les précurseurs. On montre ainsi que la mise en équilibre de toutes les
espéces hydroxylées est cinétiquement limitante par rapport a la cristallisation. Les OH™
introduits se répartissent lors d’une premiére étape : une partie permet la conversion du
métavanadate VO3 en orthovanadate VO, et ’autre partie des ions OH ™ est incorporée
a ’amorphe. De maniére globale, le nombre total d’équivalents d’hydroxydes semble
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restreindre la vitesse maximale de cristallisation & mise en jeu : entre 1 x 10 %s ! et
50 x 107*s7! pour nys = 2, et 0.1 x 10745 L et 1 x 107 *s7 ! pour ny; = 3. Ce résultat
suggere que la cristallisation d’un hydroxyle Ln—OH et de orthovandate VO, est lente
devant les deux réactions suivantes : Ln avec VO, et Ln—OH avec VO3 .

Nous avons aussi pu constater que notre vision de la chimie mise en jeu est limitée :
les réactions Y1V2 et YOV3 ne sont pas de cinétiques proches comme attendu, et la
réaction Y3VO0 n’est pas du tout fortement ralentie. L’Hypothése 4.2 selon laquelle la
pré-hydroxylation de I’amorphe ralentit la réaction doit donc étre nuancée. Elle est valide
dans le cas n = 2, mais pas pour n = 3. Plus précisément, le comparaison des réactions
Y1V1 et YIV2 (ou YOV2 et YOV3 ou Y2VO et Y2V1) montre que Ienrichissement en
hydroxyles du précurseur de vanadate ralentit aussi la réaction. On peut formuler une
nouvelle Hypothése :

Hyp. 4.3 La spéciation du vanadium dans le précurseur Vn impacte la cinétique.

Pour mieux comprendre les mécanismes de cristallisation mis en jeu, nous devons
L ) ) 51
donc comprendre la spéciation du vanadate avant mélange. Des études par RMN du >V
semblent étre un bon point de départ.

4.4 Composition chimique des précurseurs de
vanadate Vn - Spéciation du V"V en solution
aqueuse

Les précurseurs cationiques, contenant les ions Y et Eu®", sont préparés a 1'iden-
tique pour une synthése n = 2 ou n = 3. En revanche, la préparation du précurseur
vanadaté différe, comportant n équivalents de soude. C’est la différence entre les deux
protocoles de synthése YV2 et YV3.

Dans I’hypothése ou la réaction de formation du précipité amorphe est trés rapide
devant les équilibres de spéciation du vanadium, alors la différence observée de micro-
structure entre les particules issues des synthéses YV2 et YV3 trouverait sa source dans
la différence de composition chimique entre un précurseur V2 et un précurseur V3. Pour
tester cette hypothése, nous devons connaitre précisément les compositions chimiques
de départ des précurseurs. Jusqu’ici, notre vision de la composition chimique des pré-
curseurs de vanadates était idéalisée, nous allons désormais chercher & mieux connaitre
cette composition.

4.4.1 Spéciation des vanadates en solution aqueuse -
considérations générales

Pour appréhender la composition chimique des précurseurs Vn, nous utilisions jus-
qu’ici I'équilibre simplifié suivant (Réaction 5) :

VO37 + 2 OHiZVO4 -+ HQO {5}
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D’apreés cette équation-bilan, 2 équivalents d’ions OH  introduits initialement sont
consommés pour assurer la conversion de I'ion VO3 en VO,*. Supposons cette conversion
totale dans le sens direct. Alors, pour n = 2, tous les ions OH sont consommés. Le pH
du précurseur V2 doit étre neutre, aux alentours de 7.

Expérimentalement, on mesure un pH de 13 pour le précurseur V2. Il est donc faux
de prétendre que la conversion VO3 en VO, est totale. Les prérequis a 'Hypothese 4.1
sont donc a revoir. De plus, nous venons de faire une nouvelle Hypothése : la spéciation
du vanadium dans le précuseur, avant mélange, impacte la cinétique de cristallisation
(Hypotheése 4.3). Penchons-nous donc sur la spéciation du vanadium en milieu aqueux.

La spéciation du vanadium en solution aqueuse est extrémement complexe. Au sein
du cristal d’YVO,:Eu, le vanadium est au degré d’oxydation +V. De plus, dans nos
conditions expérimentales, le vanadium se trouve plutét a ce degré d’oxydation +V.
Restreignons-nous donc seulement a la spéciation du vanadium +V en solution aqueuse.

Le vanadium +V a une forte tendance a oligomériser en solution aqueuse.'* L’atome
de vanadium n’est jamais isolé chimiquement une fois plongé dans I’eau. Le VY forme des
tétraedres VO, dont le vanadium occupe le centre, et les atomes d’oxygéne occupent les
sommets. Ils sont appelés groupements vanadates. C’est a pH > 13 que la spéciation du
VV est la plus simple. Les groupements vanadates sont isolés les uns des autres : ils sont
sous forme monomérique VO, . Cet ion est une base triple. A ce pH, I'ion HVO,  est
également potentiellement présent.

En diminuant d’une ou deux unités le pH du milieu, ces espéces monomériques di-
mérisent. Les groupements formés sont appelés pyrovanadates. Ils peuvent étre présents
sous forme basique ou acide, de formules brutes V,0." et HV,0 .

En diminuant encore le pH, le degré d’oligomérisation des vanadates augmente. On
forme des espéces trimériques, tétramériques et pentamériques (métavanadates, a pH
entre 3 et 7), voire décamériques en milieu trés acide (décavanadates, a pH < 3).1?
Cette spéciation est résumée Figure 4.11.

4.4.2 Spectroscopie RMN des polyméres de vanadate - mesures
des précurseurs Vn

En solution aqueuse, il est possible de distinguer les polyvanadates présents par
spectroscopie RMN du ®'V. En effet, ce noyau a une abondance naturelle de 99.75 %
et un spin nucléaire de 7/2. Cette activité en RMN sera utilisée pour appréhender la
spéciation de nos précurseurs de vanadates a différents n. Le signal RMN du MV a
déja été étudié, mais les compositions chimiques sont différentes des notres (présence
de LiClO4 pour fixer la force ionique par exemple, précurseurs préparés a partir de sel
de NagVO, potentiellement carbonaté, etc.).” Pour préciser la composition chimique
des précurseurs vanadatés dans nos conditions expérimentales, nous avons réalisé des
analyses RMN qualitatives de différents précurseurs Vn.

. O. W. HOwARTH, R. E. RICHARDS, J. Chem. Soc. Resumed 1965, 0.
. O. W. HOWARTH, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 1990, 22.
. N. McCANN, M. WAGNER, H. HASSE, Dalton Trans 2013, /2.

© 00

202



4.4. Composition chimique des précurseurs de vanadate Vn - Spéciation du VV en
solution aqueuse

Monomeére, coordinence 4

Pyrovanadate
Coordinence 4

7 /3. =
Métavanadates
Coordinence 4 5 & I'état solide : KVO3, H20

Q1 en solution

Décavanadate
Coordinence 6

% Monomeére, coordinence 6
0.001
1

1
0 1 2 3 H*consommes/V

Figure 4.11 — Spéciation des vanadates en milieu aqueux. Tiré de la page 139 de la
premiére édition du livre "De la solution a 'oxyde", écrit par J.-P. Jolivet.?

4.4.2.1 Signal RMN des polyvanadates en solution aqueuse

Dans une solution aqueuse de V"V, le degré de polymérisation des groupements vana-
dates impacte le champ magnétique local de 'atome de vanadium. En conséquence, les
différents polyvanadates présentés ci-dessus (Sous-section 4.4.1) ont des déplacements
chimiques distincts par spectroscopie RMN du *'V. Ainsi, on mesure par spectroscopie
RMN un signal caractéristique pour chaque espéce de polyvanadate présente en solution,
comme illustré Figure 4.12.

Dans I’hypothése ou la dynamique de transfert de proton est plus rapide que la
précession des spins nucléaires, le déplacement chimique des noyaux de >'V est lié au
degré de protonation des polyvanadates considéré. Plus précisément, le déplacement
chimique mesuré est une combinaison linéaire des déplacements chimiques de chacune
de ces espéces, pondérés par leur proportion relative :

5
8 = Z C—Z(sj (4.5)
J

ou 7 est le polyvanadate considéré, et j ses différentes formes acido-basiques. ¢ et d repré-
sentent respectivement la molarité et le déplacement chimique des espéces considérées.'°

10. E. HEAaTH, O. W. HOWARTH, J Chem Soc Dalton Trans 1981, 22.
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Figure 4.12 — Signaux de résonance magnétique de différents polyvanadates, mesurés par
spectroscopie RMN du °'V, avec les conditions : [KVO,] = 470 x 10~2mol L=, [NaOH]
— 2.26 x 10 2mol L, température — 29 °C. L’indice précise le degré d’oligomérisation
du vanadate considéré. Vy; désigne les tétravanadates linéaires, V. désigne les tétrava-
nadates cycliques. Figure tirée de larticle écrit par McCann et al.”

4.4.2.2 Composition de précurseurs vanadatés par spectroscopie RMN

La compréhension de la réactivité des précurseurs V2 et V3 nécessite de maitriser
la composition chimique de ceux-ci. Dans ce but, des précurseurs V2 et V3 ont été
caractérisés par spectroscopie RMN du °'V par Sébastien Maron au laboratoire PMC.
Nous avons réalisé la méme étude sur des précurseurs VO, V1, V2.5, V5 et V10. Il s’agit
de précurseurs Vn, contenant 0.1 molL~! de NaVOj; et n équivalents molaires de soude
dans de I'eau distillée.

On peut classer les spectres obtenus en deux catégories, comme illustré Figure 4.13.
Le spectre du précurseur VO est particulier. Il est présenté Figure 4.13a. A 'opposé,
les sept autres spectres se ressemblent fortement. Ils présentent tous seulement deux
contributions, observées a —540ppm et —570 ppm. A titre d’exemple, les spectres des
précurseurs V2 et V3 sont présentés Figure 4.13b.

Le spectre du précurseur VO comporte trois contributions, & —590 ppm, —580 ppm et
—b75 ppm, caractéristiques des espéces pentamériques cycliques (V501557), tétramériques
cycliques (V4Ol427) et tétramériques linéaires (V4Of§{) de vanadate. Le vanadium est donc
principalement sous forme oligomérisée au sein du précurseur V0.

Pour n > 1, le signal RMN mesuré comporte seulement deux contirbutions, situées a
—540 ppm et —565 ppm. Ces pics correspondent aux monomeres et aux dimeres. Il s’agit
donc des espéces VO et Vo0 et équivalents protonés, HVO et HV,0, .

Nos mesures qualitatives ont été effectuées sans étalon interne. Notre précision sur
la valeur exacte des déplacements chimiques est donc limitée. En conséquence, nous ne
pourrons pas utiliser ’'Equation 4.5 pour estimer la proportion des formes protonées et
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4.4. Composition chimique des précurseurs de vanadate Vn - Spéciation du VV en
solution aqueuse
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(a) Spectroscopie RMN du *!V du précurseur (b) Spectroscopie RMN du *'V (—) : pré-
V0. curseur V2, (—) : précurseur V3.

Figure 4.13 — Spectres RMN °'V de précurseurs Vn.

déprotonées des polyvanadates.
L’intégration du signal RMN sous ces deux pics nous permet toutefois d’estimer la
proportion de diméres et de monomeéres présents. Ces résultats sont compilés Tableau 4.2.

Tableau 4.2 — Récapitulatif des quantités de monomeéres et dimeéres présents dans les
précurseurs Vn.

Echantillon Monomére (%) Dimére (%) pH

VO / / 7.9
V1 82 18 11.3
V2 80 20 12.9
V2.5 80 20 13
V3 84 16 13.1
V5 &3 17 13.3
V10 92 8 13.5

Bien que les espéces en présence soient majoritairement des monomeéres ou des di-
meéres, I'impact de n sur la stoechiométrie relative de ces oligoméres semble faible. En
effet, pour n variant de 1 a 5, la proportion de monomeére présente dans le précurseur est
de l'ordre de 80 %, et il ne semble pas se dégager de tendance particuliére. En paralléle,
le pH mesuré augmente pourtant de deux unités, sans que la proportion de monomeére
et dimeére n’évolue beaucoup.
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En particulier, considérons le passage n = 2 a n = 3. La quantité de vanadates
monomérique et dimérique sont trés proches. Nos mesures par RMN ne permettent
toutefois pas d’estimer la quantité d’espéces protonées. Les deux précurseurs V2 et V3
sont des milieux tres basiques, avec des pH proches. Pourtant, en cours de réaction YV2,
les pH mesurés sont inférieurs a 7 (solution a caractére acide). Dans le cas YV3, les pH
mesurés en cours de réaction sont de 'ordre de 10 (solution basique).

4.4.3 Conclusion

Dans cette section, nous avons cherché a décrire la spéciation des précurseurs, avant
mélange. En particulier, la spéciation chimique du précurseur de vanadate s’avere assez
délicate a appréhender. Des analyses par RMN du *'V nous ont permis de montrer que
le précurseur de vanadate contient uniquement des monomeéres et des dimeéres, lorsque
n > 1. On invalide ainsi les prérequis a 'Hypothése 4.1 (conversion VO,-VO, totale,
et réaction de cristallisation rapide devant les équilibres de spéciation).

Nous n’avons toutefois pas pu discriminer les monomeéres protonés des monomeéres
basiques. De méme pour les diméres. La quantité d’ions OH ™ introduits, n, est pourtant
variable. Il se pourrait qu’il subsiste des différences entre les précurseurs V2 et V3 a ce
niveau, par exemple. Leurs pH sont trés proches (0.1 unité), cette supposition semble
donc peu probable au premier abord. Si toutefois c’est la quantité d’ions OH  disponibles
qui prime, ces petites différences en pH pourraient se révéler critiques.

4.5 Meécanismes chimiques a I’échelle moléculaire

Pour complétement obtenir la composition chimique du précipité amorphe, il nous
manque la quantité d’ions OH qu’il comporte. Nous allons ici utiliser une méthode
permettant d’estimer la quantité d’ions OH consommés en cours de réaction. Cette
méthode a été développée par Maxime Durelle, qui a effectué son stage de M2 au sein
de I’équipe de recherche. Ensuite, nous tenterons de relier le degré d’hydroxylation de
I’amorphe & des mécanismes réactionnels de référence pour la condensation des oxydes
en solution aqueuse : 'olation et 1’oxolation.

4.5.1 Force ionique importante - besoin d’'un modéle pertinent

Usuellement, le pH est l'observable de choix pour estimer l'acidité ou la basicité
d’un milieu aqueux. Le calcul de la quantité d’ions OH s’effectue généralement avec
I’approximation suivante :

[OH] = 10~ *4+PH (4.6)
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4.5. Mécanismes chimiques a 1’échelle moléculaire

Cette expression n’est valable qu’en milieu dilué, ou la force ionique (définie par
I'Equation 4.7 ci-dessous) est inférieure a 0.1 mol L 1. 1

1 2
I=; PEE (4.7)

i

ou ¢; est la molarité de I'espéce ¢ dans le milieu et z; sa charge électrique. Les espéces
neutres ne contribuent donc pas a la force ionique.

Parmi nos réactions Y Vn, considérons le cas ot I est minimal : il s’agit de la réaction
YV2. Supposons que la conversion du métavanadate en orthovanadate (voir Réaction 5)
ainsi que la cristallisation soient toutes deux totales. On a alors le bilan réactionnel fictif
suivant :

Ln*"(aq) + 3NO; (aq) + VO3 (aq) + 20H (aq) + 3Na'(aq) — {6}
LnVO,(s) + HyO(1) + 3Na(aq) + 3NO4 (aq)

Calculons la force ionique dans I’état final. La concentration des précurseurs que nous
utilisons est de 0.1 mol L !, la molarité en ions sodium Na ' aprés mélange équivolumique
(dilution par un facteur 2) est donc de 0.15molL~!. La concentration en ions nitrate
NO; est également de 0.15mol L t. La force ionique minimale est donc de 0.3 mol L.

Cette valeur est élevée (> 0.1mol L), I'Equation 4.6 ne permet plus de remonter a
la concentration des formes acido-basiques de ’eau.

4.5.2 Estimation de la quantité d’ions OH - Modéle de
Truesdell-Jones

L’estimation des concentrations mises en jeu nécessite alors d’utiliser les coefficients
d’activité. Quel que soit son état physique, une espéce chimique i a I’équilibre thermo-
dynamique est caractérisée par son activité chimique a;. Dans le cas de solutés, on peut
décider que cette activité est proportionnelle & sa molarité. On appelle alors coefficient
d’activité v; la valeur permettant de passer de la molarité ¢; a 'activité a; :

a; = Ci7; (4.8)

Dans le cas de milieux dilués, 7; vaut 1, et la relation entre le pH et la molarité en
espéces [OH | s’applique (Equation 4.6). Sinon, on a :

aog = 107 H4+PH (4.9)

L’estimation des valeurs de ; nécessite des approximations et hypothéses. Le modéle

ii. Et a 25°C, o le produit ionique de I’eau vaut 1 x 1014,
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de Truesdell-Jones'! (aussi appelé équation WATE-Q) permet d’estimer les valeurs de ; :

VI

1~ Ba/T | o 10

logvy; = —Az?

Dans ce modéle, A et B sont les constantes de Debye du solvant (voir Section 4.D),
z; est la charge électrique de l'espéce 7, et a; et (3; sont deux paramétres empiriques
dépendant de l'espéce i. Ces paramétres ont été reportés pour les espéces OH et H',
mais leur valeur n’est pas connue pour les ions yttrium, europium, et vanadate.!! Nous
ferons donc 'approximation que leur coefficient d’activité vaut 1. I est la force ionique
totale du milieu étudié.
Connaissant la force ionique I du milieu, on peut alors calculer yog-, et en déduire
[OH] :
10714+pH
OH]| = — (4.11)
YoH"
Mais la force ionique I dépend de la concentration en espéces chargées dans le milieu!
Le processus de détermination du coefficient d’activité 7; est donc nécessairement
itératif :
1. Calcul d’une force ionique de départ a partir d’'une mesure de pH (hypothése you-
=Yg+ = 1)
2. Calcul des coefficients d’activité you- et yy+ & partir du modéle de Truesdell-Jones
(Equation 4.10)

3. Calcul des molarités en H™ et OH (Equation 4.11).
4. Calcul d’une nouvelle force ionique, etc.

Le processus est stoppé lorsque le modéle de Truesdell-Jones ne permet plus d’améliorer
la précision sur la force ionique, c¢’est-a-dire lorsque le critére de convergence suivant est
vérifié :
Io1— 1, <1x107° (4.12)

ou I,_1 et I,, sont les forces ioniques calculées respectivement aux itérations n — 1 et n.
La convergence est généralement atteinte aprés 4 ou 5 itérations. Les yop- obtenus sont
de 'ordre de 1.1.

Ces coefficients d’activité permettent d’en déduire la concentration d’ions OH pré-
sents grace a 'Equation 4.11.

4.5.3 Recherche d’un mécanisme réactionnel moléculaire

Avec ces calculs intermédiaires, une mesure de pH nous permet donc d’obtenir, par
un procédé itératif, les coefficients d’activité des ions OH et H™. On en déduit alors la
molarité en ions hydroxyde, [OH]. On estime alors le nombre d’ions OH™ consommés,

A[OH ] :

11. N. PLUMMER, B. F. JONES, A. H. TRUESDELL, WATEQF - a FORTRAN IV Version of WATEQ :
A Computer Program for Calculating Chemical Equilibrium of Natural Waters, Report 76-13, 1976.
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nco/2 — [OH ]

AOH] = ==

(4.13)

avec ¢y = 0.1molL™! dans toutes nos études, et le facteur 2 nécessaire pour prendre
en compte la dilution due au mélange (la réaction est initiée par mise en contact d’un
volume égal des deux réactifs a la concentration ¢).

4.5.3.1 Evolution de la quantité d’ions OH pour les synthéses YV2 et
YV3

La mesure continue du pH en cours de réaction YVn nous permet donc de suivre
I’évolution temporelle de la quantité d’ions OH consommés par rapport a la quantité
d’ions OH  introduits : n. Cette évolution est présentée Figure 4.14 pour les réactions
YOV2 et YOV3. Il s’agit des réactions YOV2 et YOV3 présentées Section 4.3.
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Figure 4.14 — Evolutions temporelles de la consommation des ions OH en cours de
réaction YOV2 (-O-) et YOV3 (=%). Les deux droites pointillées & A[OH | = 2 et A[OH ]
= 3 sont des guides pour les yeux.

Dans le cas de la réaction YOV2, on a A[OH | = 2.0 pour tout temps de réaction.
Tous les OH apportés sont donc utilisés, a la fois pour les équilibres de spéciation des
vanadates et pour la construction de ’amorphe hydroxylé.

Dans le cas YOV3, il y a initialement plus de 99 % des ions OH apportés qui sont
consommeés. Cette proportion diminue & mesure que la réaction progresse, atteignant
un minimum de 2.8 (93%) a 70000s. Cette gamme temporelle correspond a la réac-
tion de cristallisation intra-amorphe, suggérant que cette réaction libére des ions OH .
Aprés 70000s, cette consommation remonte, suggérant que la cristallisation a partir du
surnageant consomme davantage d’ions OH .
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Dans les deux cas, les ions OH sont en trés grande majorité engagés dans le réseau
amorphe, soit via les équilibres de spéciation du vanadium, soit par complexation avec
les cations métalliques Ln®". On peut alors émettre I’hypothése que la cristallisation a
lieu par départ des ions OH  depuis I’amorphe.

Hypothése de déshydroxylation de I’amorphe

Le mécanisme le plus simple de transformation d’un amorphe hydroxylé Ln—OH en
cristal LnVO, consiste en la substitution du groupement —OH par le groupement VO,.
On peut imaginer la Réaction 7 :

[Ln—OHJ** + VO — LnVO, + OH" {7}

Cette réaction doit alors s’accompagner d’une diminution de A|[OH]. Ce n’est pas ce
que nous observons pour le cas YV2 (A[OH | = 2.0, pour tout temps de réaction), fragi-
lisant cette hypothése. On pourrait toutefois arguer que les ions OH relargués seraient
immédiatement réengagés dans ’amorphe. Sans plus d’information, cette hypothése est
au mieux acceptable pour YV2. Pour YV3, nous observons une diminution de A[OH ],
mais elle reste trés faible : A[OH | > 2.8. Dans ce cas également, si des ions OH™ sont
relargués, ils sont en majorité réengagés dans ’amorphe. Cette hypothése semble donc
fragile.

En fait, il existe des réactions chimiques de référence décrivant la condensation des
oxydes métalliques par hydrolyse : I'oxolation et 1’olation. Ces réactions nécessites toutes
les deux un départ d'une molécule d’eau. Nous envisageons donc dans la sous-sous-section
suivante cette possibilité.

4.5.3.2 Proposition de réactions de condensation - Olation pour YV2,
oxolation pour YV37?

Traditionnellement, les réactions de précipitation des oxydes en solution aqueuse
sont décrites comme une succession de réactions d’olation et d’oxolation?, avec respec-
tivement :

M — OH, + M — OH — M — OH — M + H,0 (8}
M—-OH+M-OH — M- 0 —M + H0 {9}

ou M désigne un métal, typiquement un métal de transition. La réaction d’olation conduit
a la formation d’un pont -ol entre les deux atomes métalliques. La réaction d’oxolation
forme un pont -oxo. Les deux réactions ont lieu & pH constant : dans les deux cas, la
force motrice est la libération d’une molécule d’eau. Du point de vue de la cinétique,
les réactions d’olation sont réputées trés rapides devant les réactions d’oxolation.? Notre
syntheése YOV2 est de cinétique trés rapide, tandis que la syntheése YOV3 est lente. Il
est donc tentant d’attribuer une réaction d’olation a la synthese YV2, et une réaction
d’oxolation a la synthése YV3.
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Hypothése pour YV2 : olation a partir de I'ion HVO,

Dans le cas YV2, tous les OH™ sont utilisés en permanence. La réaction doit donc avoir
lieu sans production ni consommation d’ions OH . Cette observation est cohérente avec
la réaction suivante :

Le réactif vanadaté principal serait alors le groupement HVO . Supposons que les
ions HVO, sont formés par réaction d’un ion OH ™ avec un ion VO3 (VO3 + OH —
HVO,, pK, = 9).2 Le pH du précurseur VO est pH(VO0) ~ 8 et le pH du précurseur
V2 est pH(V2) ~ 13 (cf. Tableau 4.2). Alors 'hypothése selon laquelle 'ion HVO, est
limitant est compatible avec le fait que la réaction Y2V0 soit trés lente devant la réaction
YOV2 : dans le cas Y2VO0, les ions OH seraient tous engagés dans I’amorphe, freinant
la formation du réactif limitant HVO, .

L’hypothese de la cristallisation par olation a l’aide des groupements HVO,> est donc
hautement probable dans le cas YV2.

Hypothéses pour le cas YV3
Dans le cas YV3, la quasi totalité des ions OH sont utilisés. De plus, la réaction de cris-
tallisation libére une petite quantité d’ions OH . On peut imaginer ici deux possibilités.

Premiére hypothése pour YV3 : olation puis formation d’ions HVO
Premiérement, la cristallisation pourrait s’effectuer par olation selon la Réaction 10, mais
dans le cas YV3, les ions VO, seraient prédominants par rapport aux ions HVO,> . Alors
la poursuite de la réaction nécessite de former des ions HVO, , libérant du méme coup
des ions OH . On aurait alors :

LD—OHQ + HO“VOg - LH—OH—VO;g + HQO {11}
VO + H,0 — HVO/ + OH {12}

Cette hypothése est compatible avec une cristallisation a deux régimes, comme ob-
servé par ICP-MS en Section 4.2. Elle n’explique cependant pas pourquoi la réaction
YOV3 a un temps d’induction d’une demi-heure : on s’attendrait a ce que l'olation ait
lieu de la méme maniére que pour YOV2 dans un premier temps, puis que la suite de la
réaction soit plus lente.

Deuxiéme hypothése pour YV3 : oxolation puis formation d’ions HVO ™
Une deuxiéme hypotheése est la formation d’YVO,:Eu par oxolation :

VO + H,0 — HVOZ + OH (14}

Cette hypothése pourrait expliquer les différences de cinétique observées, en sup-
posant que l'oxolation soit trés lente devant 1’olation. Une difficulté subsite : dans le
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cristal A’YVO,:Eu, les atomes d’oxygéne sont tous ps-oxo pontants entre deux atomes
de terre rare Ln et un atome de vanadium V. La formation du composé Ln—O—VO;
par la Réaction 13 parait alors bloquante pour la cristallisation d’YVO,:Eu : il contient
des oxygéne W,-0x0, probablement peu réactifs. On pourrait alors imaginer une troisiéme
étape, permettant de convertir les ponts py-0x0 en 3-0xo :

LH_O_VO:; —+ LH_OHQ - LDQ_O_V03 —+ HQO {15}
ou .

LH_O_VO:; + LD_OH e LHQ_O_V03 —+ OH7

Conclusion Ces deux hypothéses pour YV3 sont séduisantes car :

(i) elles comportent une étape de conversion de VO, en HVO,> . Or nous savons qu’il
reste des ions vanadate dans le surnageant durant la cristallisation.

(ii) elles impliquent que HVO, est un réactif important. Or, on s’attend & ce que ce
réactif soit en quantité limitée dans le cas YOV3 (milieu le plus basique). Cette
faible disponibilité pourrait expliquer la cinétique observée dans la réaction YOV3.

(iii) P'oxolation forme des ponts p,-oxo, qu’il faudrait convertir en ponts pz-oxo. Ce
mécanisme, s’il est possible, est probablement également trées lent.

Toutefois, la deuxiéme hypothése semble la plus probable pour la réaction YOV3 pour
deux raisons :

1. ’amorphe YV3 est plys hydroxylé que 'amorphe YV2, le réactif Ln—OH est donc
plus fréquent que le réactif Ln—OHo,.

2. Les réactifs sont présents, concentrés, dans l’amorphe (voir Section 3.7). Si la
condensation est limitée, elle 'est trés probablement peu par diffusion : c’est né-
cessairement la réaction qui limite la cinétique de cristallisation. L’oxolation est
donc plus acceptable comme mécanisme lent de condensation.

Il est bien sir fortement possible que les deux mécanismes proposés aient lieu, dans
des proportions différentes, dans chaque synthése YVn. Ces spéculations devront évi-
demment étre vérifiées, a terme. Une idée pour y parvenir est la suivante : il faudrait
étre capable de suivre I'historique des ions OH . On peut alors imaginer utiliser de la
soude enrichie en oxygéne 17 70, tracable par RMN. i

4.6 Conclusion du chapitre

En début de chapitre, nous faisions I’'Hypothése 4.1 que la proportion de vanadates
au sein de I'amorphe diminue quand n augmente. Nous en avons désormais des preuves
tangibles par ICP-MS. En paralléle, ce résultat suggére un degré d’hydroxylation de
I’amorphe croissant avec n.

iii. ... & un prix toutefois terrifiant.
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Nous avons alors supposé que ’hydroxylation de l'amorphe régissait la cinétique
de réaction, et tenté de moduler les cinétiques de cristallisation en répartissant les hy-
droxydes. A composition chimique globale identique, les cinétiques mesurées sont modi-
fiées : on confirme donc 'Hypothése 4.2. Les différents états d’hydroxylation de 'amorphe
régissent les cinétiques de réaction.

Ces Hypothéses sont néanmoins nuancées, dans le sens ou les réactions YOV3 et
Y1V2 ne sont pas cinétiquement équivalentes (corollaire de ’'Hypothése 4.1). De plus,
la réaction de cristallisation YOV2 est rapide devant YOV3 (idem que Y1V1 et Y1V2,
Y2VO0 et Y2V1). Nous avons alors émis 'Hypothése 4.3 (la spéciation du précurseur de
vanadate impacte la cinétique de cristallisation).

Nous avons précisé la composition chimique des précurseurs de vanadate Vn par
RMN du *V. A n > 1, les proportions de monomeéres et de diméres de vanadates sont
équivalentes. L’idée que la conversion du VO; en VO, est totale ainsi que 'idée que la
réaction entre les cations et les anions est plus rapide que les équilibres de spéciation des
anions sont toutes deux fausses (prérequis & ’'Hypothése 4.1). Il est donc plus approprié
de considérer que les cinétiques dépendent & la fois de la spéciation des vanadates et de
I’hydroxylation des cations.

Nos milieux ont une force ionique élevée, le pH est une donnée qui nécessite un
traitement adéquat pour étre exploitée. Nous avons donc développé une méthode de
calcul des coefficients d’activité pour estimer la quantité d’ions OH disponibles. Nous
avons démontré que la majorité des ions OH sont mobilisés dans ’amorphe ou utilisés
pour la spéciation des vanadates. Dans le cas YV2, la cristallisation a lieu a quantité
d’OH  constante, alors que la cristallisation YV3 libére de faibles quantités d’ions OH™
dans le milieu.

On a alors proposé des mécanismes réactionnels : il semble que la condensation par
olation soit prépondérante dans la réaction YV2, tandis que I'oxolation pourrait dominer
dans le cas YV3. Ces hypothéses devront étre testées. Nous émettons I'idée que l'ion
HVO, est un réactif limitant pour ces cinétiques.

Ainsi, pour bien comprendre la chimie mise en jeu, I'idéal serait d’établir rigoureu-
sement la composition chimique des différents amorphes. A terme, la compréhension de
la formation de la structure du précipité amorphe a partir des ions en solution est un
enjeu majeur. Cette compréhension permettrait sans doute de trouver des moyens de
controle de la structure de I’amorphe. Notamment, sa grande taille restreint la gamme
de taille de particules accessibles et donc de la microstructure (taille, forme, porosité)
des particules d’YVO,:Eu.

Cet amorphe se formant en moins de 6 ms, il faudra parvenir & observer sa précipi-
tation sur des échelles de temps de 'ordre de la microseconde...
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4.A Appendice A - Protocole de séparation du milieu
réactionnel pour dosages chimiques par ICP-MS

Des précurseurs YVn sont préparés selon le protocole décrit Section 2.C. Le mélange
est effectué a l'aide du dispositif millifluidique (voir Sous-section 3.A.3).

4.A.1 Séparation des phases réactionnelles S, A, C

A chaque point de mesure, deux prélévements de 1 mL chacun sont effectués a I'aide
d’une propipette. Ils subissent rapidement deux traitements différents.

Centrifugation directe - Obtention de la phase S

— Placer le premier prélévement dans un tube Eppendorf®. contenance 2mL.

— Placer le tube a centrifuger & 16 000 g pendant 10 min, a la température de la piéce.
(Centrifugeuse de marque Eppendorf® et de modele Centrifuge 5418.)

— Prélever une petite portion du surnageant obtenu, S a I’aide d’une pipette Pasteur.
100 pLL sont amplement suffisants, il faut en revanche étre trés précautionneux et
ne pas perturber le solide fraichement précipité.

Ajout d’un tampon acide puis centrifugation - Obtention de S + A

Le traitement du deuxiéme prélévement est décrit ci-dessous. Il nécessite de disposer
d’un tampon acide acétique/acétate. Sa préparation est décrite au paragraphe suivant.

— Peser a vide un tube a centrifuger (contenance de 50mL) et faire la tare.
— Placer le deuxiéme prélévement dans ce tube, noter la masse.
— Ajouter 5mL du tampon acide. Noter la masse.

— Centrifuger 10min a 13000g, a la température de la piéce. (Centrifugeuse de
marque Heraeus® et de modéle Biofuge Stratos.)

— Collecter le surnageant, jaune, S + A.

Préparation d’un tampon acide

La préparation du tampon acide pour 100 mL de solution est décrite ci-dessous :

— Peser, a l'aide d’une balance a poudres, 1.64¢g d’acétate de sodium, 99.9% de
pureté, acheté chez Merck, référence 22134-1 (flacon ancien). Numéro CAS : 127-
09-3.

— Verser la poudre dans une fiole jaugée de 100 mL, & ’aide d’un entonnoir & poudres
et d’eau milli-Q (résistivité de 18.2 M cm).
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— Prélever, a 'aide d’une propipette, 1.15mL d’acide acétique, 99.9% de pureté,
acheté chez Sigma-Aldrich (Merck aujourd’hui), référence A6283. Numéro CAS :
64-19-7.

— Injecter ce liquide dans la fiole jaugée.

— Compléter avec de I'eau milli-Q) jusqu’au trait de jauge.

4.A.2 Mesures par ICP-MS

Spécifications techniques

L’appareil utilisé est un ICP-MS quadripolaire (ThermoElectron iCAPQ) de marque
ThermoFisher Scientific.

Calibration

Les déterminations en Y, Eu, et V sont réalisées par calibration externe a partir
de solutions certifiées en concentration (SPEX Certiprep). L’ensemble des dilutions est
effectuée par pesée dans de 'acide nitrique 2 %. Chaque mesure est répétée 6 fois puis
moyennée. Les fractions massiques mesurées valent entre 1 ppb et 1000 ppb.

Dilutions

Les dosages par [CP-MS permettent de mesurer des concentrations élémentaires trés
faibles. Il est nécessaire le plus souvent de diluer la solution a doser. Le diluant est
ici de l'acide nitrique HNOj5 distillé, & 2% dans de 'eau milli-Q. La préparation des
échantillons dilués est décrite ci-dessous :

— Peser un collecteur a échantillon droit, vide, a ’aide d’une balance de précision.
Faire la tare.
— Prélever 5pL de la solution a doser. Noter la masse.
— Ajouter 5mL d’acide nitrique 2%. Noter la masse et en déduire le facteur de
dilution (autour de 1000).
Une deuxiéme dilution sur le méme principe peut s’avérer nécessaire si I’échantillon est
toujours trop concentré.
La mesure par ICP-MS donne directement la fraction massique w; en éléments étu-
diés, en ppm.

masse d’échantillon

w;(ppm) = 10°~ 1 x 10°g L™ =1 x 10% 4.14
(ppm) 1 kg de solution & ( )
ou t; est le titre massique de 1’élément i, dans ’approximation ot la masse volumique

du liquide est de 1kg L !, valide puisque le solvant est I’eau. Alors la molarité ¢; est :

(4.15)

C;, =

ti
M;
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ol M; est la masse molaire de 1’élément 1.
Pour récupérer la molarité de ¢ dans I’échantillon non dilué, multiplier la valeur ¢;
obtenue par le(s) facteur(s) de dilution relevés.
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4.B Appendice B - Suivis cinétiques de luminescence
avec répartition des hydroxydes

Cette section décrit les suivis de luminescence réalisés sur des synthéses YniVns.

Répartition des hydroxydes

Les solutions de précurseurs Vns sont préparés de la méme maniére que les précur-
seurs Vn, dont la préparation est décrite Sous-sous-section 2.C.1.2.

Les solutions de précurseurs Yn, sont préparés de maniére analogue, en incorporant
ny équivalents molaires de soude NaOH. Au moment de préparer le précurseur Yng, il
faut donc veiller & ne pas verser trop d’eau dans la fiole dans un premier temps.

Si le volume total du précurseur Yn; est de 100 mL, il faut ajouter nyx 10mL de
soude NaOH & 1mol L 1.

Mise en contact

Le mélange des réactifs est réalisé en utilisant le dispositif d’injection millifluidique
(voir Sous-section 3.A.3). Le fluide en sortie de té est injecté dans un réacteur en poly-
éthyléne (collecteur d’échantillons droit avec bouchon a vis, provenance VWR, capacité
de 40 mL, référence VWR 216-1806), dans lequel il restera pour les mesures.

Appareils utilisés

Le suivi de luminescence est réalisé grace a une double fibre optique (Ocean Optics,
OCF-100210 EOS-A1235773) qui, simultanément :

1. ameéne les photons excitateurs UV (gamme de 250 & 400nm) produits par une
lampe deutérium (Ocean Optics, DH-2000-BAL), et

2. collecte les photons émis par le milieu, transmettant le signal & un spectromeétre a
barrette de diodes (Ocean Optics, FLAME-T-VIS-NIR-ES).

Le spectrométre transmet ses données a un ordinateur portable, qui permet le suivi et
Ienregistrement des données grace au logiciel propriétaire Ocean View.

Le suivi de pH est réalisé grace a une microélectrode pH & membrane en verre (Me-
trohm, référence 6.0234.100), relié & un pH-métre (Mettler-Toledo, pHmeter 2000), in-
terfacé a un ordinateur portable. L’enregistrement des données de pH se fait en continu
grace & un script maison écrit en Python2.7.
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4.C  Appendice C - Mesures par RMN du *'V

Les mesures RMN en 'V (spin nucléaire de 7/2, abondance naturelle de 99.75 %) ont
été réalisées avec un spectromeétre Bruker équipé d’une sonde a large bande, et résonnant
a4 300 MHz en 'H (79 MHz en °'V).

Pour la mesure, le précurseur Vn (préparé selon le protocole décrit en Sous-sous-
section 2.C.1.2) a été disposé dans un capillaire en verre. Pour faciliter la mesure,
quelques gouttes d’eau lourde D,O ont été ajoutées au mélange.

4.D Appendice D - Modéle de Truesdell-Jones

Constantes de Debye du solvant A et B

Le modele de Truesdell-Jones!!' est inspiré du modéle de Debye-Hiickel étendu.'?
Dans le cadre du modele de Debye-Hiickel étendu, on a :

Vi
1-— BO(Z\/T

avec «; le rayon solvaté de 'ion 7. Les constantes A et B sont appelées constantes de
Debye du solvant, et sont définies par :

logy; = —Az} (4.16)

A= 62—3
8mIn 10ekpT

2€2NA
B = \/ 4.1
El{}BT ( 8)

avec e la charge élémentaire, A4 le nombre d’Avogadro, ¢ la constante diélectrique du
solvant, kg la constante de Boltzmann, et T" la température. Dans le cas de I’eau, a 25 °C,
I’application numérique donne A = 0.5082 L2 mol /2 et B = 3.281 L"/?2mol /2 nm .

Nos milieux a force ionique élevée nécessitent 1'utilisation d’un modéle adapté. Le
modeéle de Truesdell-Jones est fiable pour des valeurs de force ionique pouvant aller
jusqu’a 1mol L 1.

(4.17)

et

Parameétres empiriques de la formule de Truesdell-Jones

Le modéle de Truesdell-Jones est une amélioration du modele de Debye-Hiickel
étendu, permettant aussi de calculer les coefficients d’activité dans des électrolytes :

VT
1— BO[Z\/T

12. J.-L. BurcoT, The Notion of Activity in Chemistry, 2017.

logy; = —Az} + 6i1 (4.19)
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avec «; et (; des parameétres empiriques dépendant de ’espéce i considérée. Les valeurs
de ces paramétres ne sont pas connues pour les ions a base d’yttrium/europium, ni pour
les vanadates. Nous n’avons donc pu estimer que les coefficients d’activité des ions OH™
et H'.

Les valeurs des paramétres utilisés sont :

— aop = 10.65 et Bog- = 0.21

Les valeurs des coefficients d’activité obtenus pour 'ion OH |, yop-, varient entre 1 et
1.15, et entre 0.85 et 1 pour I'ion H', 4.
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Chapitre 5

Conclusion générale

5.1 Conclusion . . . . . ..

5.2 Perspectives

« Limites sans cesse repoussées,
Plaisir infini,
Ecriture. »

— Pierre Bottero, Le Pacte des
Marchombres, Tome 1 : Ellana

« - Et toi [jeune Salim]?

- Homme et loup. Etoile et
soleil. Lune et vent.

- Six mots. Choisis-en un.
- Marchombre. »

— Pierre Bottero, Le Pacte des
Marchombres, Tome 3 : Ellana,
la prophétie
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5.1 Conclusion

Dans le cadre de notre recherche, nous avons cherché a améliorer la connaissance des
phénomeénes de cristallisation en conditions douces.

Cette connaissance était freinée par deux Problémes principaux. Le premier (Pro-
bléme 1.1) concerne I'absence de considération des aspects microstructuraux (structure
interne, surface, agrégation, morphologie) dans les prédictions actuelles : seules les tailles
sont discutées. Le second (Probléme 1.2) est le manque de précision de I'impact des états
intermédiaires sur ces phénomeénes de cristallisation, accompagné de mauvaises prédic-
tions des flux de germination (au moins quelques ordres de grandeur d’écart). Nous
avons cherché a apporter des éléments de réponse a ces deux questions grace au systéme
modéle YVO,:Eu.

Dans un premier temps, pour répondre au Probléme 1.1, nous avons montré 1’'im-
pact de la quantité initiale n d’ions OH introduits sur la microstructure des particules
d’YVO,:Eu. Pour n = 2, on forme des particules polycristallines, tandis qu’on forme des
particules & caractére monocristallin pour n = 3. On est aussi en mesure de controler
leur porosité (temps de réaction), et leur longueur de cohérence cristalline (présence de
carbonates). Ces microstructures sont témoins de différents mécanismes de formation,
que nous avons cherché a discriminer. Toutefois, cette différence survient trés tot, nous
avons dli avoir recours au rayonnement synchrotron.

Dans le deuxiéme chapitre, nous apportons des réponses au Probléme 1.2. Nous avons
mesuré in situ sur synchrotron la cristallisation des nanoparticules d”YVO,:Eu pour trois
valeurs de n différentes. Dans les trois cas, nous observons un précipité amorphe inter-
médiaire métastable, de structure semblable pour tout n. Nous mesurons les cinétiques
structurales de germination et de croissance cristallines. Nous nous proposons également
de prédire la polycristallinité des particules a partir d'un modéle simple, nouveau, consi-
dérant la compétition germination/croissance confinée au sein du volume de la particule
amorphe. Au bilan, nous montrons I'importance critique de I'intermédiaire amorphe par
son role triple : (i) réacteur, il contient toujours au moins 80 % des réactifs (ii) moule,
sa taille caractéristique (25nm) fixe la gamme de tailles disponibles (20 & 40nm) pour
les nanocristaux qui s’y formeront (iii) cloture, la germination est confinée au sein d’une
particule amorphe et y suit un mécanisme pseudo-classique (régime stationnaire, com-
pétition germination/croissance). La compétition entre les cinétiques structurales de
germination et croissance nous permet a gros traits de prédire la microstructure des par-
ticules d”YVO, :Eu (polycristaux ou monocristaux). Il est donc primordial de déterminer
la raison pour laquelle ces cinétiques varient.

Dans le troisieme chapitre, nous précisons nos réponses au Probléme 1.2, en expli-
quant l'origine de I'impact des états intermédiaires sur les phénomeénes de cristallisation.
Notre levier de controle principal, n, est de nature chimique (quantité initiale de réactif
OH"), nous avons donc examiné les processus chimiques mis en jeu. Nous parvenons a
montrer que la composition chimique de 'amorphe dépend de n, alors que sa structure
n’en dépend pas. Nous montrons que les cinétiques de réaction sont déterminées a la
fois par la quantité d’ions OH régissant la spéciation du vanadium V, et également par
la quantité d’ions OH  engagées avec les terres rares Ln®". Nous émettons alors I’hy-
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pothése que la déshydroxylation de I’amorphe, si elle est possible, est trés lente devant
sa déshydratation. De plus, la cinétique de déshydratation de I'amorphe pourrait étre
gouvernée par des mécanismes d’olation et d’oxolation.

Finalement, nous avons progressé dans la résolution des deux Problémes principaux.
Cette progression a été possible en prenant en compte a la fois la polycristallinité des
particules et la présence de I'intermédiaire amorphe. Les méthodes et concepts que nous
avons développés sont indépendants du systéme d’étude, et il est fortement probable que
ceux-ci seront valides pour d’autres systémes : nanoparticules d’oxydes ou cristaux en
général.

5.2 Perspectives

Les perspectives les plus directes du travail présenté au cours de ces travaux consistent
dans un premier temps en la consolidation de certains résultats présentés.

Pour le Chapitre 2, avec les données de diffraction X dont nous disposons déja, il
serait intéressant de maitriser parfaitement un outil d’analyse Rietveld. Cet apport per-
mettrait de confirmer ou infirmer les différentes anisotropies de cristallites discutées.
Cette information pourrait nous aider a approfondir les mécanismes de croissance cris-
talline d’YVO,:Eu, en particulier pour la synthese YV3, ou 'anistropie de cristallite
diminuerait entre 1j et 12j.

Pour le Chapitre 3, notre modeéle prédisant la polycristallinité des particules pourrait
étre approfondi en prenant en compte la diminution du volume de réactif disponible par
la germination.

Pour le Chapitre 4, I'obtention de la composition chimique précise des différents
amorphes semble primordiale pour progresser. Cette composition chimique est directe-
ment en lien avec nos hypothéses de mécanismes chimiques moléculaires (déshydroxyla-
tion ou olation ou oxolation), qui devront étre testées.

Ensuite, certains aspects des Problémes principaux n’ont pas pu étre abordés dans
le cadre de notre étude.

Pour le Probléme 1.1, il existe un vaste spectre de paramétres de synthése dont I'im-
pact sur la microstructure des particules d’YVO,:Eu pourrait étre caractérisé. En dresser
une liste exhaustive est hors de propos, mais voici trois exemples : le taux d’hydroxy-
lation, la quantité de carbonates, et la concentration en précurseurs. Premiérement, il
est tout a fait possible d’étudier encore plus finement les microstructures intermédiaires
entre n = 2 et n = 3. De méme, on pourrait explorer les cas n < 2 et n > 3. Pour
les synthéses carbonatées, le rapport entre la quantité de carbonate et de vanadium ap-
portés était fixé a 1. La concentration des précurseurs est fixée & 0.1 mol L t. Il est fort
probable que tous ces paramétres influent eux aussi sur les microstructures accessibles.

Pour le Probléeme 1.2, nous avons caractérisé la transition entre ’amorphe et les
nanoparticules cristallines. Il nous reste donc a expliciter la formation (structure et
composition chimique) de cet intermédiaire amorphe & partir des ions en solution. Cet
objectif sera atteignable dés que I'on disposera de mélangeurs microfluidiques, dont le
temps mort est de 'ordre de 100 s (le développement de tels dispositifs est en cours
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au laboratoire LIONS). Il sera alors possible de dresser le mécanisme complet de for-
mation des nanoparticules d’YVO,:Eu. Ce mécanisme sera certainement transposable a
d’autres oxydes, et les concepts utilisés seront utiles dans la problématique générale de
compréhension des phénoménes de cristallisation en phase condensée.
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The characterisation of those intermediate states
remains challenging : they are labile, nanometer-
sized, and are formed in less than a second. To ad-
dress our problem, europium-doped yttrium vanadate
(YVO4:Eu) is an excellent candidate : it is microstruc-
tured and its crystallisation — polycrystalline or mono-
crystalline depending on the pH — occurs via an amor-
phous intermediate state.

Our work precises the different microstructures obser-

: role of the transient states
SAXS/WAXS, Amorphous state

ved. We then measure three different nucleation rates
by in situ X-ray scattering, with different degrees of
polycristallinity associated. We propose a simple mo-
del predicting the poly/monocrystallinity from the com-
petition between nucleation and crystal growth and
the following new idea : the amorphous precipitate
confines the reaction. In addition to this role, it also
serves as reactor (contains 80% of the reactants) and
as template (as it sets the particles’ final size). All
three amorphous are structurally similar, its structure
alone cannot explain the differences in structural ki-
netics we observe. We thus focus on chemical pro-
cesses in play. In particular, we demonstrate that the
reaction kinetics depends mainly on the number of hy-
droxyl ions engaged in the amorphous network.

The methods and concepts developed here are in-
dependant on the chemical system used, and it is
highly probable that they will prove valid for other com-
pounds : other oxide nanoparticles, or crystals in ge-
neral.

Université Paris-Saclay
Espace Technologique / Immeuble Discovery
Route de I'Orme aux Merisiers RD 128 / 91190 Saint-Aubin, France
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