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The sol-gel synthesis of Nb20S was followed by X-ray absorption experiments at the niobium K edge. 
The molecular precursor NbCl,(OEt), was a chloro-alkoxide obtained from the reaction of NbCIS with 
EtOH. Cl ligands were removed upon hydrolysis and condensation, leading to polymeric species 
formed mainly of comer-sharing NbOs octhaedra. Some edge-sharing species were also observed and 
the short-range order around Nb atoms appeared to be quite similar in both the crystalline NbzOS phase 
and the niobium pentoxide gels. Crystallization occurred upon heating around 700°C when all water 
mOkCUkS were removed. 0 1989 Academic Press, 1~. 

La synthese par pro&de sol-gel du pentoxyde de niobium Nb205 a CtC suivie par absorption des 
rayons X au seuil K du niobium (EXAFS). La molecule precurseur NbCl,(OEt), est un chloroalcoxyde 
obtenu par reaction de NbC& dans l’tthanol absolu. L’hydrolyse Cchange les ligands Cl- par des 
ligands OH-. I1 s’en suit une condensation faisant apparaitre des espbces polymtriques dont la struc- 
ture locale autour des atomes de niobium a Btt ttudiee par EXAFS. Les octaedres Nb06 sont deform& 
et se joignent par les sommets faisant apparaitre des blocs d’octatdres semblables a ceux rencontrts 
dans la structure de l’oxyde cristallisb. 6 1989 Academic Press, IIIC. 

I. Introduction conduisent finalement a un reseau d’oxyde 
(2). Le principal avantage de ces procedes 

Les procedes sol-gel ont connu un essor est de permettre un controle de toute la chi- 
important au tours des dernieres annees. mie d’blaboration, depuis le precurseur jus- 
11s permettent d’elaborer des verres ou des qu’a la ceramique et de fabriquer ainsi des 
ceramiques en partant de precurseurs mole- materaux sur mesure en fonction de l’appli- 
culaires en solution (2). Des reactions d’hy- cation envisagee (I). 
drolyse-condensation sont mises en jeu qui Toutefois, ceci ne sera vraiment possible 
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que lorsque l’on maitrisera parfaitement 
l’ensemble des reactions chimiques mises 
en jeu dans le procede sol-gel, et la, un 
veritable probleme de caracterisation se 
pose. Nous disposons actuellement de 
nombreuses methodes de caracterisation, 
cependant bien peu d’entre elles sont appli- 
cables a l’ensemble de la chaine d’elabora- 
tion: precurseur moleculaire en solution, 
sol ou gel, materiau ceramique. 

C’est pourquoi nous avons developpe les 
techniques d’absorption X qui permettent 
d’obtenir des informations sur la structure 
locale des composes, aussi bien en solution 
que sous forme solide. 

Notre etude Porte sur l’oxyde de niobium 
Nb205 possedant des proprietes cata- 
lytiques (3) et entrant dans la composition 
de ceramiques ferro-Clectriques telles que 
LiNb03 (4) ou de cathodes reversibles (5). 
Les gels d’oxyde de niobium peuvent Ctre 
obtenus a partir de precurseurs inorgani- 
ques (NbC15) ou metallo-organiques 
(Nb(OEt)5). Une etude EXAFS, publiee re- 
cemment, nous a permis de decrire plus 
precisement la voie metallo-organique (6). 
Nous presentons ici une etude similaire de 
la synthese sol-gel de l’oxyde Nb205 a par- 
tir de chloroalcoxydes de niobium. Ces pre- 
curseurs offrent en effet un bon compromis 
entre la voie inorganique, delicate et bon 
marche, et la voie alcoxyde, plus versatile 
mais aussi plus couteuse (6). 

II. Partie expkimentale 

II.1. Prkparation des tchantillons 

Les gels d’oxyde de niobium ont CtC pre- 
pares par hydrolyse de chloroalcoxydes, 
selon un procede deja publie (7). NbCls 
(Alfa) resublime est dissout en boite s&he 
dans de l’ethanol absolu de facon a obtenir 
une concentration en niobium de 0,2 mole/ 
iitre. Cette concentration a CtC calculee au 
prealable pour optimiser le rapport signal/ 
bruit des spectres d’absorption X. La solu- 

tion est agitee, a temperature ambiante en 
boite &he, pendant vingt quatre heures. 
Elle est ensuite introduite, sous atmosphere 
d’argon, dans des boites de polystyrene 
Ctanches de 15 mm d’epaisseur. Une ouver- 
ture de 0,5 mm permet d’ajuster la concen- 
tration a la seringue au moment de l’enre- 
gistrement et d’hydrolyser progressivement 
la solution jusqu’a l’obtention du gel. 

En ce qui concerne Nb205 cristallise, une 
fine couche de poudre est deposee sur des 
languettes de scotch. Dix languettes ont CtC 
superposees devant le faisceau de rayons X 
pour obtenir une absorption correcte. 

11.2. Dtfpouillement des spectres 
d’absorption X 

Les spectres d’absorption X, au seuil K 
du niobium, ont CtC enregistres au LURE a 
Orsay en 700 points dans la gamme d’ener- 
gie 18700-19900 eV (figures 1 et 3). 

La mise en forme des spectres et le traite- 
ment informatique ont CtC effectues sur un 
ordinateur Sperry 1100 a l’aide des pro- 
grammes kits par A. Michalowicz. L’ab- 
sorption avant le seuil a CtC extrapolee en- 

1 , 1 I I * 
d.00 6.00 0.00 10.00 

k (A-’ ) 

FIG. 1. Spectre EXAFS de NbzOS cristallisk 
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tre les points A (18700 eV) et B (18935 eV) 
par une fonction victoreen et l’absorption 
au-de18 du seuil a Ct.5 obenue apres un lis- 
sage en 1500 iterations. L’energie origine E0 
a CtC situee au milieu du seuil d’absorption 
(18987 eV) et le depart des spectres EXAFS 
sur le premier maximum apres le seuil 
(19007 eV). En raison de la decroissance 
rapide de l’amplitude de retrodiffusion avec 
l’energie, les amplitudes x(k) ont CtC ponde- 
rees par k3 (k = vecteur d’onde). L’analyse 
des oscillations EXAFS a CtC realisee par 
transformee de Fourier. La fenetre de tron- 
cature utilisee a CtC de type Hamming avec 
10% de contribution sinusoidale (figures 2 
et 4). 

Dans un premier temps, nous avons 
filtre, par transformation de Fourier in- 
verse, la zone comprise entre 0,5 et 2,2 A 
representative des voisins oxygene. Le 
spectre EXAFS obtenu a CtC simule par 
l’expressions theorique 

k3X(k) = -7 $ Aj(k) exp(-2ajkz) 
J 

exp -2 ( 1 T sin(2kRj + 4j(k)) 

avec 

Nj nombre de voisins de la j ieme 
couche 

R distance absorbeur-voisins 
u2 facteur de Debye-Waller 
A libre parcours moyen des electrons. 

Nous avons choisi A = k/y oti k est 
le vecteur d’onde et y un parame- 
tre fixe a 1 We2 

AEo decalage de l’energie origine 
A, 4 les amplitudes et dephasages des 

ondes. 

Nous avons pris les valeurs de Teo et 
Lee (8) et vCrifiC qu’elles conduisaient a 
des resultats satisfaisants dans le cas des 
oxydes Nb205 et Nb02. 

Nous avons obtenu un bon accord de 
simulation dans cette region en consider-ant 
deux couches d’atomes d’oxygene. 

TABLEAU I 

RBSULTATS DELAHMULATIONDU SPECTRE EXAFS 
DE NbzOS CRISTALLIS6' 

R (& N 4‘0 6& @VI 

01 1,so 2 0,02 3,0 2 0,7 0,12 4 
02 2,00 ‘- 0,02 3,l * 0,7 0,12 4 
Nb, 3,ll * 0,03 0,6 2 0,l 0,05 10 
Nb 3,69 2 0,03 2,7 + 0,6 0,05 10 

D Rtsidu = 2,9% avec k < 11 A-‘, y = 1, facteur 
d’kchelle = 1. 

Dans un deuxieme temps, de la meme 
manike, nous avons obtenu un ajustement 
correct en filtrant et simulant la region com- 
prise entre 2,2 et 4,2 A correspondant aux 
atomes de niobium, en utilisant une ou 
deux couches de voisins. Enfin, apres 
filtrage de la region OS-4,2 A, nous avons 
repris globalement l’ajustement en consi- 
d&ant quatre couches. Les resultats sont 
don&s dans le tableaux I et II. 

III. R&Wats et discussion 

III.1. Spectre EXAFS du pentoxyde de 
niobium cristalEisP 

La figure 1 montre le spectra EXAFS 
(k3x(k)) experimental du pentoxyde de 
niobium cristallise (forme T cuit a 600°C 
pendant 24 hr) qui correspond au terme ul- 
time du pro&de sol-gel. 

L’etude de NbZ05 a aussi CtC motivee par 
la recherche d’un compose de reference. 
Cependant la transformee de Fourier du 
spectre EXAFS (figure 2a) montre que les 
distributions des voisins sont complexes. 11 
n’est pas possible d’en extraire des tables 
experimentales d’amplitudes et de depha- 
sages. Nous avons done decide de prendre 
les valeurs donnees par Teo et Lee (8) en 
verifiant qu’elles conduisaient B des resul- 
tats en accord avec ceux obtenus par d’au- 
tres methodes, comme la diffraction des 
rayons X. 
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TABLEAU II 

RBSULTATS DE LASIMULATION DES SPECTRES 

EXAFS” 

R (& N u(A) SE0 (ev) 

(a) 
0 1,81 + 0,02 35 f 0,7 0,07 -1 
Cl 2,16 + 0,02 25 +- 05 0,07 30 
Nb 2,97 + 0,03 0,2 f 0,04 0,Ol 25 

residu = 1,6% 
(b) 

01 1,80 z 0,02 3,9 * 0,7 0,ll -5 
02 2,21 f 0,02 2,l + 05 0,ll -5 
Nbl 2,92 + 0,03 0,6 f 0,l 0,09 11 
Nbz 3,70 2 0,03 2,s e 0,5 0,09 11 

residu = 1,9% 
(4 

01 1,83 f 0,02 4,4 f 0,8 0,ll 097 
02 2,19 t 0,02 1,6 k 0,3 0,ll 0,7 
Nb, 2,92 f 0,03 0,6 f 0,l 0,07 13 
Nb2 3,70 f 0,03 2,8 f 0,5 0,07 13 

residu = 1,2% 

a k < 11 A-i, y = 1 et facteur d’echelle = 1. 
Note. (a) Solution de chloroethoxyde de niobium; 

(b) gel de chloroethoxyde de niobium hydrolyst; (c) 
oxyde amorphe obtenu apres sechage du gel de chlo- 
rokthoxyde de niobium. 

La zone 0,5-4,2 A a du Ctre simulee avec 
deux couches d’oxygbnes et deux couches 
de niobium suivant le procede decrit ci-des- 
sus. Les resultats sont donnes dans le tab- 
leau I et la figure 2b. I1 apparait que les 
octabdres entourant le niobium sont de- 
form& avec trois atomes d’oxygbne situ& 
a 1,8 A et 3 atomes situ& a 2 A. Si l’on 
compare ces resultats a ceux plus precis ob- 
tenus par diffraction des rayons X sur la 
forme haute temperature du pentoxyde de 
niobium (9) on voit que les valeurs obtenues 
par EXAFS sont proches des distances 
Nb-0 les plus frequentes, qui se repartis- 
sent entre 1,7 et 2,3 A. 

La plupart des atomes de niobium voisins 
(~3) sont situ& 3,7 A de l’atome absor- 
beur. Ces distances correspondent a des 

octabdres lies par les sommets et formant 
des blocs reguliers. Quelques autres voisins 
niobium (-0,6) sont situ& a 3,1 8, de 
l’atome central. Ces liaisons representent 
des octaedres lies par une a&e reliant deux 
blocs entre eux. Les valeurs recoupent bien 
celles annoncees dans la litterature. 

111.2. De la solution de chloroe’thoxyde 
au xe’rogel 

La figure 3 presente les objets EXAFS, 
pond&es par k3, de la solution de chlo- 
roethoxyde pure, du gel obtenu apt-es hy- 
drolyse et du xerogel &he a l’etuve a 
80°C. Les transformees de Fourier (pour k 
vecteur d’onde < 11 A-l) sont donnees sur 
la figure 4. Apres hydrolyse il apparait 
nettement deux pits qui correspondent a 
des distances Nb-Nb de 2,9 et 3,7 A. Par 
contre le premier massif intense s’affine car 
l’epaulement visible a 2,2 8, disparait. Nous 
avons attribue le premier pit (1,8 A> a des 
distances Nb-0 et l’epaulement (2,2 A> qui 
disparait apt-es hydrolyse a des distances 
Nb-Cl. Confirmant notre hypothese la si- 
mulation de la courbe est meilleure dans ce 
cas que si l’on considere deux liaisons dif- 
ferentes Nb-0. Les resultats des simula- 
tions sont don& dans le tableau II et la 
figure 5. 

Les residus obtenus sont respectivement 
de 1,6, 1,9 et 1,2% ce qui est satisfaisant. 
L’environnement du niobium &ant 
gCnCralement octddrique en solution et 
nos resultats bruts &ant tres proches de 
cette valeur (moins de 10% d’ecart) nous 
avons renormalise a 6 le nombre de pre- 
miers voisins. 

En ce qui concerne la solution non hy- 
drolysee les atomes de niobium sont en- 
tour& de deux chlore en moyenne, distants 
de 2,15 A et de quatre oxygene a 1,81 A. 
Les correlations Nb-Nb sont negligeables. 
Les molecules de chloroethoxyde sont saris 
doute monombres. Dans ce cas une mole- 
cule d’alcool complete l’octddre: 
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a 

R EN ANGSTROEM 

b 

FIG. 2. (a) Transformte de Fourier du spectre EXAFS de Nb20S cristallist. (b) Accord entre le 
spectre expkrimental (---) et simult (-) pour I’oxyde cristallis6. 
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FIG. 3. Spectres EXAFS. (a) De la solution de chlorokthoxyde; (b) du gel de chlorokthoxyde 
hydrolysk; (c) du xkrogel obtenu apres skchage du gel. 
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11 faut toutefois $tre prudent, le niobium 
s’associant trbs souvent en dim&es (20). 11 
est possible que les ajustements effect& 
ne permettent pas de mettre en Cvidence les 
voisins niobium B cause d’un certain dC- 
sordre statistique. En effet, on peut prCvoir 
plusieurs sortes de liaisons pontantes: 

\ I /O\ I / 
Nb ou Nb 

/“I”\ / I \ /I\ /“;“\ 
0 Cl 

\ I A I / 
ou Nb 

/ I \ /“1”\ 
Cl 

Dans les syst8mes dksordonnks il n’est 
pas rare que les 28mes voisins n’apparais- 
sent pas (II) bien qu’ils soient prksents. 

De plus, les calculs ont montrC une oppo- 
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R EN ANGSTROtM 

R EN ANGSTROEM 
FIG. 4. Transforrn~es de Fourier des spectres EXAFS. (a) De la solution de chlorokthoxyde; (b) du 

gel de chlorokthoxyde; (c) du xCroge1. 
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FIG. 5. Accord entre le spectre expkrimental (---) et simul6 (-) dans le cas du gel chloroethoxyde 
(les autres figures sont tout B fait semblables). 
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sition de phase partielle entre les ondes pro- 
venant d’un Cventuel niobium et celle pro- 
venant du chlore. 

Ceci pourrait Cgalement expliquer que 
pour les gels, les ajustements ont conduit a 
des valeurs trop grandes de 6E0 pour le 
niobium. Cet &art peut conduire a une va- 
leur partiellement erronee de la distance 
Nb-Nb et du nombre de voisins. 

Lorsque la solution Cvolue vers le gel, les 
premiers voisins chlore sont remplaces par 
des oxygenes et les octaedres sont irregu- 
liers. Cependant on ne peut conclure au 
remplacement total des chlore et nous nous 
sommes apercus qu’un accord correct (2%) 
Ctait obtenu en conservant un chlore dans 
la seconde couche. 

Deux distances niobium-niobium sont 
calculees dans le gel: un quart environ des 
liaisons ont une longueur de 2,9 A et corres- 
pondent a des octaedres lies par une at-&e 
tandis que les trois autres quarts des li- 
aisons niobium-niobium ont des longueurs 
de 3,7 A, ce qui correspond a des octaedres 
lies par un sommet. 

Ces resultats sont tout a fait identiques a 
ceux obtenus pour le xerogel amorphe et 
pour Nb205 cristallisb. La structure locale 
autour du niobium est done identique pour 
NbzOS sous forme cristallisee, gel et xero- 
gel. 

IV. Conclusion 

L’analyse des spectres EXAFS du 
niobium tout au long de la chaine d’elabora- 
tion de Nb205 nous permet de suivre les 
modifications d’ordre local autour de cet 
atome. 

Une reaction de solvolyse se declenche 
dbs que le chlorure est dissout dans l’al- 
cool. Un violent degagement de gaz 
chlorhydrique est observe qui correspond a 
la reaction suivant: 

NbC& + EtOH(excbs) + 
NbCl,-,(OEt), + HCl 

Le spectre EXAFS de cette solution de 
chloroalcoxyde montre que le niobium est 
en coordinence 6, entoure de 2 atomes de 
Cl a 2,16 A et de quatre oxygbne a 1,81 A. 11 
est done vraisemblable que le compose 
forme corresponde a la stoechiometrie Nb 
C12(0Et)3 (7). On n’observe pas de correla- 
tion Nb . . * Nb pour le precurseur molecu- 
laire . 

Plusieurs correlations Nb . * . Nb appa- 
raissent nettement d&s que l’on hydrolyse 
la solution de chloroalcoxyde. Elles met- 
tent en evidence l’existence de reactions de 
condensation rapide et la formation d’es- 
pbces oligombres. Deux distances Nb . . . 
Nb peuvent Ctre deduites de l’analyse 
EXAFS. Elles correspondent a des entites 
octddriques (Nb06) lies par des a&es (Nb 
* * * Nb = 2,9 A> et part des sommets (Nb 
* * . Nb = 3,7 A). 

11 apparait ainsi que I’ordre local observe 
autour du niobium dans NbZOS cristallise se 
forme d&s l’hydrolyse du precurseur. Le gel 
serait done forme de blocs d’octaedres lies 
par des sommets, avec certaines liaisons 
par at&e entre blocs. Ces unites restent re- 
lativement petites et desordonnees les unes 
par rapport aux autres, ce qui explique le 
caractere amorphe du xerogel. L’ordre a 
grande distance ne s’etablit qu’au tours 
d’un traitement thermique, vers 7OO”C, 
lorsque touts les molecules d’eau ont CtC 
Climinees. 

La figure 6 propose un modele structural 
du xerogel. 11 est interessant de noter que 
ce modele est notablement different de ce- 
lui que nous avions propose pour la voie 
alcoxyde ou les liaisons par a&es Ctaient 
beaucoup plus nombreuses (6). 11 apparait 
que la nature et la structure moleculaire du 
precurseur ont un role important dans le 
deroulement des reactions d’hydrolyse- 
condensation. Ceci est vraisemblablement 
lie a la reactivite des ligands et a la fonc- 
tionnalite des precurseurs qui sont diffe- 
rents. 



114 VANDENBORRE, POUMELLEC, ET LIVAGE 

FIG. 6. Hypothtse de structure du gel de chloroCthoxyde dCduite des r&ultats EXAFS. 
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