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Contexte et motivations de | 6®t ud

Mal gr® | a relative abondance du nickel
les minerais de nickel (sulfures, oxydes et silicates) exploitables dans des conditions
économiques convenables sont localisés dans quelques régions seulement. Utilisé jusque la
sous forme dobéalliage, l e nickel Axéldgdrik i sol ®
Cronstedt. Au XIXsi ~“cl e, i est extrait Il ndustri el
Nouvelle Calédonie et a la fin du siecle le Canada devient et reste le premier producteur

mondial de nickel.

Le nickel est un élément de transition quiplermer des composés dans lesquels il a
la valence 0, 2, 3 ou 4. Son utilisation a permis la réalisation de techniques de pointe et de
performances élevées dans des domaines aussi divers que les industries aérospatiale,
nucléaire, chimique et pétrochinig. Sous forme métallique Ni i | sert 7 | 6®t a
| 6®l ectroni que, pour |l es pi ces de monnai e
(d®coration et protection doéautres m®taux) .

des accumulateus al cal i ns, des piles ° combusti bl e
doalliages fritt®s et font off1)oes utiisédagsat al vy
| 6i ndustrie de | 6®mai |l | age, de | a qugsoet er i e
®l ectrochromi ques. L 6,0(Ni*t) est pripcipalemene utilisé conkmee | Ni (
mat ®r i au actif de | 6®l ectrode positive des

métallique. Le développement rapide des équipements électroniquedgsoftaléphones,
ordinateurs, caméras, jeux) au cours de la derniere décennie a suscité une trés forte demande
en nouveaux syst mes ®lectroniques rechar ge
accumulateurs les plus répandus (plomb,CHNj Nihydrure netallique, lithium), ceux de

nouvelle génération de type -Nydrure métallique et au lithium offrent les plus grandes
®nergies massiques et vol umi ques. Les enjeu.

puissance, de la fiabilité et du prix des systgraxistants via des modifications mineures des

mat ®r i aux et des proc®d®s. De pl us, l a ma’ t i
peut ®gal ement permettre dbéajuster cell es d
pr®curseur .hydeoggdéade, ni 6 kel fait | 6obj et

objectif une meilleure compréhension des mécanismes de synthése et une maitrise plus accrue

des caractéristiques du solide formé.



Ainsi, une bonne compréhension des mécanismes de formatibnédey dr o x y d e
nickel est essentielle pour contréler la cristallinité, la morphologie et la texture (surface
spécifique, porosité) dont dépendent les performances du produit final. La précipitation peut

°tre d®f inie comme | 6G@pmpearphtawoea Idieqwsiodd ,dedarm
fort ®cart “-liquide.@g précipitatiom reet en gell uncelesemble de processus
comme | a nucl ®ati on, |l a croi ssance, | 6aggl or

parametres opératoires quilirent sur la qualité du solide sont de nature physhimique
(température, pH, nature et concentration des réactifs, additif) et de nature hydrodynamique

(mise en contact des réactifs, macro et micromélange).

La pr®cipitati on dansiste@ fayedréagirkup debde diekel(l)i ¢ k e |
avec une base forte ou une base permettant u
Léoriginalit® de notre travail est de rempl ¢
sulfate) par des midles directes de tensioactifs anioniques, le dodécylsulfaté,sSQ,, ou
le contreion est le cation métallique i Jusquda rarement utilisés, ces précurseurs sont
facil es ~ produire, peu on®reux et pan®s ent e
agueuses. De pl u sasseniblage en splutian @st largemént ednplayée tdans
le contréle de morphologie, plus particulierement dans le vaste domaine, en plein essor, des
nanosciences. En effet, la taille, la distribution de taill@ehbrphologie des nanoparticules
sont les parameétres essentiels qui déterminent leurs propriétés physiques et leur
comportement. Pouvoir contrdler précisément ces parametres en cours de croissance est donc
un objectif trés important qui suscite beaucowgsfol'ts de recherche. Les défis scientifiques
des nanosciences sont | a ¢ o mpobjesh iadivisluels, n et
| 6® aboration-obbhg¢ ensuve@act i oanel s, | 6 ack s embl :
dans des systémes. Celui, ddlédades nanotechnologies est une production a grande échelle

et peu codteuse.

Tous ces avantages nous motivent pour ®t
tensioactif par du nickel, depuis | es m®can
proc®d®s en vue dbéapplications industrielles
certains parametrdmode de mise en présence des reactifs, température, pH, présence

déoadditif) sur | a nature, l|.a stabilit® et | a

1C



Le pr®sent m®moi re sbébarticule autour de

comparaison entre sels classiques et tensioactif fonctionnalisé

T une premi re ®tude est men®e en pr®sence
mode de mélange des céi#s, de la nature du sel et du pH sont étudiés pour deux
températures de synthese a savoir 25°C et 60°C et sont présentés dans le chapitre Il

Systeme Base Forte

1 le chapitre llli Systeme Base Faible Complexaggéconsacré a une voie de synthese
en deix étapes compl exation puis d®compl exation
solutions de sels de nickel forme des complexes, puis la déstabilisation de ces
compl exes par chauffage et ®vaporation
doéhydr oxy dles pdramemes deksynthése étudiés sont les concentrations en

réactifs ainsi que les températures des deux étapes de synthese.

T e chapitr e appltatiensélectrati@ntigueé®e " | d by dr oxyde de
compare |l e comportemeandthydo®kgdesodes ni che
laboratoire en systémes base forte et base faible complexante et présentant des

différences notables en terme de cristallinité, de morphologie et de texture.

Le premier chapitre pose les bases bibliographiquesepérm a n t déoappr ®nhender
présentés dans ces trois chapitres ainsi que les phénoménes régissant la structure cristalline, la
taille des particules primaires et leur organisation en édifices secondaires éventuels. Sont
exposeés, dans un premier tenfes différents mécanismes de nucléation et de croissance des
particules ainsi que leur évolution secondaire par attachement ou mdrissement. Nous
présentons également différentes approches utilisées dans le controle de morphologie et
basées notamment sias auteassemblages de la matiére molle et leur ¢éfetplate Puis,

nous exposons les principales caractéristiques des synthéses en voie aqueuse et en présence de
cations m®talliqgues de transition. leade der ni
ni ckel, depuis |l es caract®ristiques structur

précurseur original a savoir le didodécylsulfate de nisk@r;,H25S0Q))..

11
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Chapitre | - Introduction

A. Cristallisation et précipitation

1. Geénéralités [1-4]

Lacrisel | i sati on est l a conversion doéune subst
amorphe) ° | 0®t at solide cristallis®. En pha
une sursaturationdu soluté qui peut, par exemple, étre obtenue par abwssede la

temp®rature (cas doébun changement physique
introduction doun second solvant dans l equ

cristallisation réactive ou précipitation.

Souvent, le terme deristallisation est réservé a la formation de cristaux par un processus
physi que de c¢hange me ngrécipitationest un prenochéneltres rapide® d u i t
en raison doébune forte sursaturation. Ell e es
chimiques entre deux espéces solubles dans un solvant qui forment une phase solide peu
soluble dans | e solvant 0% se produit la r
précurseur. La réaction chimique peut avoir lieu soit par mélange des fluides nomhgsna

réactifs, soit par générationsitude r ®acti fs appropri ®s, par ex
hydrolyse de | 6ur ®e.

En solution, l a pr®cipitation et l a copr ®ci
utilisées dans la plupart des technigumdustrielles de fabrication de poudres fines
(céramique, support de catalyseurs). La maitrise accrue des procédés de cristallisation
précipitation permet la préparation de cristaux de taille maitrisée et reproductible, souvent
gouvernée par les sursations locales, moyennes et les temps de sé€jours du solide dans la

solution.

Léapparition du sol i de deanuctéationtoulesmgerndes naisser®dt a p e
et la croissance au cours de laquelle ils se développent. Les cristaux seete évoluer

en suspension, que ce soit par agglomération, attachement orienté, brisure ou marissement
d6Ostwald. Seuls | es processus de croissance

de matiére solide.
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a) Solubilité et sursaturation

La force motrice de la cristallisation, ou de la précipitation, est la difféerence de potentiel
chimi que entre | a sgsolw%iba del ad®p susgensignadct i v i
| & ®q ud® oll fon activité est™ ce qui peut étre assimilé a une affinité chimigue

aaa@

A=m - nfl :(n? +RTIna)- (/79 +RTIn aeq): RTiInze 0
ca*l+

Il est alors possible de définir la sursatima par les quantités adimensionnelles que sont le

rapport de sursaturatioB (Qque nous privilégions dans la suite du texte) et le rapport de

sursaturation relative 0

La sursaturation absoatuéi p®e daemmuh@®medust i

|l dactivit® m@éluhesibohst®npanmn®e el | a8hastivitcas ol ubl

| 6®qui libre avec |l e solide) " |l a temp®rature
Dc=a- a*

! y a ptatsofide pprsqu€e sltd sup®ri eur ° 1 (mpc>0), si

faible rapport de sursaturation (1<S<10) conduit généralement a la formation de cristaux

mi crom®triqgues ° millim®triques (cristallis:

croissance imporant e et | ongue. Dans |l e casd)idy@un for

pr®ci pitation en raison doéunebukjor sei wnivel @at

croi ssance comparativement plus faible et so

Dans B cas doéune pr®cipitation faia&8Wteninteryv
solution, la sursaturation est decrite comme suit, K¢ggle produit de solubilité du solide

z+ (x/y)z-
XA +yB oy AxBy(S)

_(@2)*(@p)"

K S.eq

S
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Soi l se fosemaruenpe®tuti on et que cette ®t aj

avecKsp egle produit de solubilité du solide en equilibre avec le précurseur neutre

z+ (Xy)z-
XA~ +yB e AxBy(L) e AXBy(S)

a a
o omeyL) _ Aaey)

aquxBy(L) K S0,eq

Tres souvent, le rapport des concentratiest utilisé au lieu du rapport des activités. La
sursaturation est déterminée par les flux de matiére liés aux phénomenes de mélange au sein
du réacteur (modifications des concentrations), mais également par les cinétiques de

cristallisation (nucléation roissance) qui consomment les especes réactives en solution.

b) Nucléation

Pour que le solide apparaisse, la création de nuclei qui constituent les embryons des futurs
cristaux, est n®cessaire. Ces nucl eidedeai sser
m° me nature (nucl ®ation primaire), soit 7 pe
de la phase qui précipite (nucléation secondaire). La nucléation primaire peut étre purement
homog ne (apparition spontulramesudsaturée), ou biégnst a l
hétérogéne (apparition catalysée par une impureté, sur les parois du réacteur ou sur

| 6agi tateur). La nucl ®ation secondaire peut,
les nuclei apparaissent en surface ddaiqdes préexistantes de méme nature, avant de la
qguitter. La nucl ®ation secondaire apparente

suivie du détachement de fractions du solide.

Nucléationprimaire homogene spontanée au sein du liquide

(sans contribution du précipité) | hétérogéne a la surface des parois ou de corps étrang

Nucléationsecondaire vraie : sur les particules préexistantes

(contribution du précipité) apparente: brisure

En raison de la faible taille des embryons et de $¢ructure mal connue, la nucléation est un

processus difficile a caractériser et a modéliser.
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(1)  Nucléation primaire homogéne

La plupart des modeles relatifs ankacléation primaire homogeérant été congus pour décrire
l a nucl ®ati on dopaetiphadéuhe gqphdee vapeur s
adapt ®s, avec peu de modifications, au cas ¢

phase liquide sursaturée.

La th®orie dite fAclassiqueod r epomee(lR8),a | e m
partir des th®orie de | a capillarit®[5e Gi bkt
Les monomereden sol ution for ment des agr ®gats (d
taille de nuclei cristallins et @l ddéaut ant pl us f aciSlks édwée.t gue
Former un nucleus i mplique cr ®er un vol ume ¢

volume par la sursaturation, mais le nucleus offre une certaine résistance en tendant a

diminuersongder gi e de surface. Ainsi , l a nucl ®at i
interfaciale est faible. Pour un nucleus composémde nom res, | 6ent hal pi e
germinationgpGs 0 ®cr i t comme | a somme de | 6enthalp
| 6ent hal pie de f or migiidean doéune interface sol

DG:-ilenS+é SJgJ
i

ou k est la constante de Boltzmann (J)KT la température (K), la sommation est faite sur
toutesle§ a c e s § @D et dertemsion de surfaggJ.ni?).

Plactonsnous dans | 6hypot h se drpcenstiuesydenmosomaérgsh ®r i q |

de volumeV et de tension de surfao@niforme.

3

4pr

DG =- KTInS+4p r2g=-ikT InS+(360v 2] *i2/3g

Le terme de volume de la vaiiab N d 6 e n t chGdécpit enr® lbrsgber le rayon du

germe sphériqueaugmente, alors que le terme de surface craif.@bette somme passe par

un maximuma G {positif lorsqueS est positif): I y a donc un seuil C
(fig. I-1). On obtient donc les valeurs critiques

=29 et per =—160V2g3
KTInS 3(kTIns)?

"Notatonabusi ve car @G est une grandeur macroscopique, af
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AG
Terme ds
surtace
AG*" 4
T -
r* r
AG
Torme de
volurne
Figurel-lEner gi e | i bre de nucl ®ation homo4. ne en fonction

D 6 apce modeéle, la nucléation primaire donne naissance a des nuclei dont la taille r*, dite
taille critique, dépend de la sursaturation. A cette taille critique, le nucleus est en équilibre
instable: i cro’t ou se di ssoutretizaiheanolécagles Blusn | u i
| 6ent hal pie critique de nucl ®ation homog ne
nucl eus critique est difficile. La nucl ®at i

est élevée et la tension interfaciale faible

La nucl ®ati on peut ®galement °tre d®crite p:
des embryons formés. Cournil et Gofgfrc onsi d rent | 6®vol@M)i on de
déun syst me ferm® d®f i e@s etar | ®ensemvlaenmt do Ul

déembr y2o@K®) Aen ®quilibre:les uns avec | es au

M
G=namy+ @ Na My +NgoiMg
i=2
avecM |l e degr ® ma X i muoam, dla sombre dearolesode monomeres,
d 6 e mb r yebde solvaltga, £ai, Esol (J.mol") les potentiels chimiques des monomeéres,

des embyons A et du solvant.

Les fractions mol aires des diff®rentsi:embryo

X ..
iA == A avecK, = A
[ i

XA

En tenant compte de | a condition t@®&quil i bl

monomeres A
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My =1Mmy
Naot = A INa
i=1
et en exprimant comme dans le modéle classigde i as& A,des expressions dg et K;

deviennent, avexsla fraction molaire de A a saturation (équilibre)

G = nAtot”L + r]soInZol = nAtot(ni + RTIn XA)+ nsol(niol + RTIn Xsol)

aim ainf -ims - B 8 éllDGO élRTIn(xS)+gS|6
K, =e exp%— e = 0
x@ﬁ - 8= 8 0
EnnotantS=xa/xsl e rapport de sursaturatxXxson, nous obt
- a iIn(S)+4&5 6
XAi:XIAKi:eXpQE—() ﬁg
C RT -
Comme: Xeor =1- 8 Xy
i=1
Alors Atotlrz-’-nsol oI+RT@AtotlnX +nsolln& aX %
C i=1 -
La fraction molairexa e s t d®t er mi n®e par | a xarb@se eur lat i on
conservation totald e | 6esp ce A et | 6xe.xEm rsgpposantoqne d e |
| 6®qui libre est r®al i s® 7 xtsanualoes sonnuse On péut a p e s
donc, ° chaque ®tape, d®terminer | 6erdéshal pi e
plus grands monom res. Do6apr s ce mod | e des
avec M (le degr® maxi mal débassociation) et
sursaturation S est f ai bi2&)., A khadiff@rence dinmogetei n t d
classique d®crit pr ®c ®de mment , il ndexi ste

déoembryons est spontan®e au sens thermodynan

Cependant, la force motrice de formation des embryelggdfvll), est minimale au point

doéoi nfl ex2dbo)n. (AU gcours de | 6association, el | e
val eur critique M*, pui s recommence ° augm
formation du nucleus métabtd e e st en quelgque sorte un gol

traduit par des p®riodes doéinduction plus ou
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N e

T
M
Figure 1-2 Var i ati on de |l 6ent hal pi e i bre G( M8 maeimal de d G(
déassociation M.

La vitesse de nucléation primaire est généralement considérée comme la vitesse de formation

des amas de taille critique, par unité de volume de la solution

Qo

é' DG* § EN Bhom6
Jy =J expe———0= expe———0
N N max (} kT - Ahom aln 8)29

avecJymaxla vitesse maximale possible de Hation (s.m™), k la constante de Boltzmann

(J.KY, Tlatempérature (K)ep® | 6 ent hal pie critique de nucl
p G varie en g*/T2 . Si | 6on applique | a d2apafiidet i on
donn®es exp®ri mental es, 0% o reBohnepdépengppmas t i on

de la température. Les ordres de grandeurs pour les parametrBsont: Anord 130st.m®

et Bn5@2 Q7.

(2)  Nucléation primaire hétérogéne

Dés que la solution contient des impuretés, la nucléationaire procede plutét par un

mécanismehétérogéneq u i requi ert g®n®r al ement une s u
m®cani sme homog ne. L déRerogena) @ en | mbc leewde dor ma

est liée a celle de nucléatipnmaire homogengarunterme or r ect i f foncti on

contact form® a3ec | 6i mpuret® (fig. I

1
DGheterogens™ DGhormgéneZ (1' COSq)2 (2 + COSC])

La nucléation primairehétérogénee s t di fficile © contrtler |<
concentration et de la nature des impuretés. Elle est souvent nr@aldas les réacteurs
industriels, puisqudil r es®&®E1FU)danslesdiquidesand n
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dits purs[7]. Coest pour quoi -add eres e nbean coeunte ncte, pcadretsit

est souvent pratiqué pocontréler la nucléation primaire.

solution

. —

77

substrat

Figure 1-3 Nucléation primaire hétérogene et angle de contack .

LO®pitaxie est un cas particulier de nucl ®c¢
surface du substrat (Aor gani i@ une driensateon d ®v e |
particuli re. LoO®pitaxie est ddone aonei :nuadc
implique une orientation mutuelle entre des cristaux de nature différente. Les cristaux sont en
parfaite orientation avec le cristal suppoits ont un seul type de face en contact avec le

substrat et sont parfaitement orientésules par rapport aux autres.

(3) Nucléation secondaire

La nucléationsecondaireapparentee s t nomm®e ai nsi du fait qubd
nouveaux nucl ei for m®s. ! y a simpl ement
particules existanten solatn s oit ©° partir dbébune particule

soit par macroabrasion des coins ou des arétes des particules par une forte agitation.

Lors de la précipitation, la nucléatisecondairevraie est plus probable car, pour des
partcd es de quel gques microns, |l es ph®nom nes d
pratiquement i mpossi bl es, compt e tenu de I
formation de nuclei par vogecondairerraie peut se faire par détachement de d#ites, par
structuration du solvant au voisinage dobune
provoquant une diminution de la solubilité du précurseur), ou bien par structuration des
pr®curseurs au Vvoi si nag espdéuseus dgmala douche linite (| 6
facilite leur agrégation en nouveaux nuclei). En pratique, lors de la précipitation de solides en
forte sursaturati onsecondareempadtr de l i ani h®c| et i

donc généralement pas peis compte.
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c) Croissance

Lorsqudédun nucl eus est for me, i se met " c
mécanismes de croissance cristalline sont complexes. Plusieurs théories ont été proposées
nucléation de surface, dislocation de surface. ittation se complique également pour les
pr®ci pitations, l a nature des i ons ou mol ®cu
souvent inconnue. Une modeélisation complete nécessiterait une analyse de tous les faciés de
croissance et ladéfintin doéune | oi par faci s. La pr ®sen
un role inhibiteur ou accélérateur (cas plus rare) important. La croissance peut étre contrélée
soit par la diffusion du précurseur vers la surface, soit par une réaction de surfadg@epeéa

|l i ncorporation (d®solvatation, orientation

(1) Formes do®quilibre et de ci

La f o eéquiliredé@end de facteurs thermodynamiques et correspond a la minimisation
de | 6®nergi Do rs wvr fl ®@c 8] iRexiste um poindacla didtance hf
(perpendiculaire) de chaque surfage A d e t e n s i;aespedanmt les eonditiang e 9o

g

=cste

Les faces possédant la plus faible tension iatémfe sont les plus développées. La

sursaturation peut influer sur |l a taille de

Au contraire, la forme deroissancedu cristal dépend de facteurs cinétiques et ne comporte
gue les faces dont largtique de croissance est la plus lente. Les caractéristiques de chaque
face sont reliées a la structure interne du solide (cristallisé). En effet, les faces ont des
orientations différentes par rapport au réseau cristallin et les structures superaaisilegie

l es | iaisons quobell es ¢ on teriedic Band Chai ome | ide f If &
structure interne a la forme externe du solide en identifiant les chaines de liaisons fortes
(PBC) dans les cristaux. Elle permet de classer les facé®ie groupes les faces planes
(F=flat) qui contiennent au moins deux chaines de liaisons fortes non colinéaire8 2PBC | e s
faces en gradinSEstepped facgsou PBC=1 et enfin les faces en craks=kinked ou

PBC=0. Les faceF sont pauvres en sites de croissance, alors que lesSatds croissent

plus vite par incorporation directe de monomeres. Ainsi le cristalinegé par des faces

planes, les faces rugueuses disparaissant tres rapidement (dyutes faces planes peuvent
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croitre par extension latérale de couches, soit par un mécanisme de croissance par germination
bidimensionnelle (Fa), soit de croissanEa dislocation et la face exhibe une spirale de

croissance (Fb).

| o S

S o

L K
i —

F

: s
| Fb .
Pt —/_J

Figure -4Repr ®sentation dobéun cr i sk)aeheseabkehf) & anctansKelses f aces |
facesF croissent soit par gemination bidimensionnelle (Fa) soit par dislocation (Fb)4].

(2) Croissance par germination bidimensionnelle

Lorsqudune surface est parfaitement plane, [
des molécules de soluté. Il fagtie ces dernieres, aprés avoir migré vers la surface, se
rencontrent et coalescent pour former un nucleus bidimensionnel en surface. Par analogie
avec | 6approche c lpimaicihanogened ¢ 6l®aengclke®ai bore
2D se c amtprmesde cra@htion de surface et de longueur. Par exemple, pour un germe

circulaire composé de n molécules de surface’s (met do®ner gide de | i si |

DG, =-nkTIn S+ 2(png)*?/

Pour qudéil vy ait cr®ati on dudrsatoratignedoitra@motér , | 6@
| 6®nergie de lisi re due ° l a cr®ation du
nécessite donc une sursaturation critique S* et augmente rapiderdlaale cette valeur.

La germination 2D egquedbausaburptuenfasborie:
l'isi re o est faible (par exemple en pr ®senc

et les gradins).
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La cr®ation de cette marche en surface fourr
Léaddition de nouvdldoleensd hathipti ®s | fi dirte @&®c rl e’st

surface (configuration Fafigz4) . La vitesse de croissance dbo
de cr®ation des nucl ei 2D et de |l a vitesse
déun nucid feface et sqque | 6i ncorporation des un
rapi de, chaque germe recouvre enti rement | ¢

mécanisme de germination mononucléaire. Inversement, plusieurs nuclei peuvent se
développersimultanément sur une méme face, ce qui correspond a un mécanisme de

germination polynucléaire.

(3) Croissance par spirale

Les points do®mergence en surface de disl oca
molécules peuvent se fixer. Lacr@giss ce a | i eu autour de | 6axe d
spirale dans | e cas | e plus simple, oOu une
spirales. La théorie BCF (Burton, Cabrera, Frank) fut la premiére a rendre compte de ce type
de mécanime de croissance, extrémement complexe car résultant de nombreux processus
élémentaires (diffusions volumique et superficielle, désolvatation, adsorption, échanges
mol ®cul ai res) . Cdbest pour cela que | e m®cani
croissance de | a face ne d®pend gue doun

cinématiguement limitant.

4 Croissance en pr®sence doir

Comme dans le processus de nucléation, les impuretés jouent un rdéle important, souvent
inhibiteur de croissance enirs on de ph®nom nes dbéadsorption
débadsorption est faibl e, | 6i mpuret® quitte
pertur b®e. Si | 6®nergi e doéadsorption est for
| 6 i atibon®dps unités de croissance est fortement ralentie. De tres faible teneurs en
impuretés peuvent suffire a bloquer les sites de croissance (relativement peu nombreux) et
ainsi diminuer significativement les vitesses de croissance. Par exempl®] larabservé un
ralenti ssement de | a croissance | at®rale de

déions sul fates.
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Lorsque les impuretés sont des polyélectrolytes, des molécules a trés longues chaines ou des
copolymeéres, la croiseae est encore plus perturbée, car ces molécules ont une cinétique de
d®sor ption quasi nul | e. Si l eur taille est
une fois fixée elles ne quittent jamais totalement la surface du cristal. Il y a dars we ca

empoisonnement progressif au cours de la croissance.

d) Attachement orienté

Certains ®difices r®sultent de | 6agr ®gation
peut °tre al ®atoire, mai s @&ignarheatome attdchech@®@t r i t p
orienté (fig. 1-5) . Des particules adjacentes sbéorien
cristallographique commune pour donner un cristal plus grand. Le contour irrégulier d0 a
| 6accol ement de deux part iuteerbissancedantsbtée parcla e s e
diffusion des réactifs a la surface. Les dislocations et les défauts plans sont souvent les

cons®quences doébun attachement ori edG1®, trace

OO0 @ N
Figure I-5 Représentation 2D de croissance par agglomération aléatoira) (et orientée p).

Ce ph®nom ne a ®t® mis en ®vidence dans | e
doh®maiOp)t,e d(eFd& er oxy h ytéeregéniteH@OQHjLD, 1 Ce derdidr ®
cristallise sous la forme de plaguettes hexagonales de 700 nm de diamétre -@5den20
do®pai sseur . Ces particules sont constitu®es
par microscoj@ électronique en transmission haute résolution) peu désorientés les uns par
rapport aux autreflO]. Le vieilissement de particules de ZnS (wdrtzite, réseau hexagonal
compact) en condition hydrothermale illustre également le phénondéaetdt ac he ment o |
[11]. La microscopie ®l ectronique en transmis
contour tr s irr®gqulier dbébune particul-e, ma i

6). La particule est subdiviséa difféerentes régions (A, B, C et D) séparées par des défauts
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doempi | estaxckingfaffSFo=u des #Atwinso (T, rotation
Cet agencement en mosapque sugg re que | e ¢
plusieurs pat i cul es pri maires doéun di a-millustredla i nf ®r
génération des microstructures SF et T par différents agencements de particules primaires

dans | e cas dbébun attachement orient ®. Déapr
| 6attachement orient® est pr ®domi nant dans
m¥%ri ssement doOstwald a |ieu en m°me temps e
gommant les rugosités des contours et favorisant la croissance de larges doméaieegscoh

! existe des mod | es cin®tiques pour | 6atta
article.

Figure 1-6 a ) Il mage haute r®solution par mi crosdcadepZnSe ®I ect
complexe obtenu aprés 4h a 225°Cles interfaces supposées entre des particules primaires sont marquées
par des fléches. b) Schéma illustrant les contours et les défauts du criqthl].

N , RS
(=) =) > ( Joommdemmee) potect spnsirse
{ JINL__J T ~(F—
N NS P e —
Ry = (=) w
AR AV SR g—_ - -4
A W
N Y — (S
1 Stacking Fault
e )( [ ) oo o> (oS
A " A—

Figurel-7TPossi bl es structures r®sultant déun attachement
ZnS (sphalerite). La premiére donne un cristal parfait. Le twin T est le résultat de la superposition avec

une rotation deenendt A edkea glotneanhp.i ILe d®f aut doéempi | ement
la direction <110>[11].
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Ce ph®nom ne expliqgue ®galement | a synth se
sous la forme de multipodes (hexapodes et pentapodasipplement) de 200 nm

d 60 e n v ¢18].gQhaqee multipode est monaocristallin puisque leur figure de diffraction des
électrons est en point (diffraction des électrons en aire sélectionnée SAED faite par
microscopie électronique en transsion). Une croissance 1D pour MnO, de structure
cristalline cubique, est plutot inattendue. Mais le contour en zigzag des branches du multipode
r®v |l e qudelles sont | e r®sultat de | 6attac
dipble-dipble. Ges unités de croissance cubiques et individualisées ont été observées pour des

temps de r®action plus courts, 0% certaines

L6oxyde deg(anatase)peutéctreTcon@erti en nanotubes de dilnilieu concentré

en soude HOH. Le mécanisme généralement proposé et mis en évidence paaMa4] a

température ambiante, est la transformation de ai@tase en trititanate NazO; lamellaire,

dont l es feuillets s e-médnes paek®liation. Kukoveszétalnr oul e
[15/o0nt trait® directement ce compos® trititan
l a derni re ®tape dbébenroul ement dans | eurs
72 h). Enrevanche,ilsprposent un m®cani sme dbéattachemeni
TiO, anatase en nanotubes de 10 nm de diameétre et de 90 nm de long. Leur observation, par
microscopie électronique en transmission haute résolution, montre que des nanoboucles se
formentengr f ace des particules dbébanatase en d®l
€galement une structure en spirale ou en oignon, sont de diamétre similaire aux nanotubes
finaux mais beaucoup plus fins (10 nm). Mis bout a bout par attachement orientés, ces
nammboucl es sbassembl ent en tubes qgui contir

croissance Tigpr ovenant de | a dissolution de | 6anat .

e)M¥%r i ssement do6Ostwald

Lorsque | a nucl ®ation et | a cr da selstiannpeuwe d 6 un
contenir un grand nombre de cristaux de tail
pas ° | 6®qui |l i bre puisque <chaque particule
do®nergie de surface. L a padi®ufe eis alvis e sa taileeest | a s
r ®gi e, dans | e c arspardadrelatiom desGibbEhomsonFdeendlichagyi o n

peut étre écrite sous la forrfib] :
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ac, G_ 2Mg

I

avecc la concentration en solutiooflacmncentrati on do®quilibre
infinie, M la masse molaire du solide)a masse volumique du solide la constante des gaz
parfaitsefT| a t emp®r ature (K). Si | 6 om<r,moabsentd r e
C1>Co,cequir evi ent ~ dire que |l a solubilit® dbéune
plus grande. La concentration réelle en solutigpn est comprise entre ces deux valeurs
Cro<Créelle<Cr1. Ainsi, les petites particules se dissolvent pour faire tendgg vers ¢ et

particules les plus grosses continuent de croitre pour abaiggs@r a C». Lors du

marissement, le nombre de particules diminue mais leur taille augmente.

. O Q O
OO0 = <:>o
°@ ©
Figure 1-8 Représentaton 2D de | 6®volution de populations de t
d6Ost wal d.

Comme |l e souligne | 6exempl e du [1Y iillesirantl i ss e
| 6attachement orient ®, | e m%r ilsiseceumeant SdediOs t
m° me particule qui ne serait pas sous sa for

ou des irrégularités de surface.

f) Polymorphisme

Le polymorphisme se rapporte ~° | 6existence d
compos ®. Les polymorphes O6vraisbé, pour |l esq
rigoureusement identiques (ZnS blende (réseau c.f.c. de S) ou wurtzite (réseau h.c.)), sont a

di stinguer des solides amor phesescavatesmobd ont |
pseudopolymorphes. Les propriétés physiques du solide (solubilité, cinétique de croissance ou

de dissolution, morphologie, densité, couleur) sont affectées par le polymorphisme.
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Les polymorphes ont des structures cristallines difféerentdsret en général des énergies de

réseau et des solubilités différentes. Si la sursaturation était le seul parameétre a prendre en
compte, il se formerait toujours | e polymorp
pr®cise que tmasi ddunketspasfme ne va pas di
mai s passe par des interm®diaires dont | 6 ®n
souvent gudune forme m®tastable soit doabor
une sirsaturation plus faible, la fréquence de nucléation du polymorphe le moins stable peut
°tre ®l ev®e (7 cause doéune tension de surfac
germe du polymorphe le plus stable ne se forme. Si un germe stableitapgara le
polymorphe métastable se transforme. On obtient en général un plateau de concentration plus

ou moins long qui correspond a la croissance de la phase stable au détriment de la phase
instable si le processus de transformation a commencé. Qaamthake métastable a

enti rement di spar u, |l a concentration di mint

stable.

Les variétés polymorphiques instables peuvent étre stabilisées par des additifs qui en
sbadsorbant bl oqu e nttandcléatiod des ghasesuptus stables.eDe plus,n h i L
diminuer la tension interfaciale de la phase métastable peut engendrer la diminution de la
forcemotricede | a transformati on. Cbest | e cas par
cobalt Co(OH) et de nickel Ni(OHy stabilisées par du glucose ou du lac{dsg.

2. Contrble de morphologie

La taille finale des particules résulte de la céfitpon entre la nucléation, la croissance
(toutes deux r®gies par |l a sursaturation) et
aggl om®r ati on, m¥%r i ssement ou brisure. M°® me
facteurs thermodynamigsg, cette derniere est atteinte plus ou moins rapidement et il est
possible doéintervenir sur | es m®cani smes de
finale du précipité. Cette morphogenese devient un enjeu de toute premiére importance dans
lecas de nanoparticul es, dont |l es caract ®ri s
phase aux propriétés électroniques et magnétiques, sont étroitement liées a la taille, la

di stribution de taill e -@[l8]. Par éxéniple,des gropectesl e s u

optiques, électriques et structurales peuvent étre significativement améliorées par
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| 6® aboration de mat®riaux composites renfer
dispersion réguliere de particules anisoopes parfaitement calibr®
isotrope[19]. Pouvoir contrdler précisément ces paramétres en cours de croissance est donc

un objectif tres important qui suscite beaucoup d'efforts de recherche.

Une premiere approch#ans le contrdle de morphologie est de jouer sur les parametres de
synthése (pH, force ionique et nature du milieu réactionnel, concentration des réactifs,
additif s, agent s compl exant) infl uen-ant d
particules @ ment ai res ou | e m¥%rissement. Une secor
préexistante en guise de moule, au sein de laquelle prennent place la nucléation et la

croi ssance. Ce principe de motenplate gen se est

a) Modification des conditions de précipitation

Cette premi re m®t hode a fait | 6obj et de no
précipitation de biominéraux a base de carbonate de calciumgaCO e m®t au x , dodo
déhydr oxydes mdificationsimprphelegiqued. sorst soovent le résultat de

| 6adsorption sp®cifiqgue dbéesp ces en surface
stabilisation de nanoparticules primaires, V

ultérieursd 6 aggl om®r ati on.

Comme soulign® pr ®c®demment , |l a crof2@8sance
peuvent °tre significativement ralentis, Vvoi
organiques. Cet empoisonnement peut alieir sur certaines faces préférentiellement. Par
exemple, les propriétés acitloa si ques des surfaces doéooxydes
leur nature cristallographiquet donc les différentes charges portées par ces faces (variant
aveclepHenmiieaqueux) sont ° | a base doébune adsorp
de la synthése de particules de goethiffe OOH aci cul aires en rai sc
Rh** et Pd* privilégiée sur les faced00) et 010 [21]. |l en est de m° me d
molécules organiques. Bellet Adfl®lont obt enu des glapdQul es d
de taille (entre 100 nm et 5 um) et de forme (plaguettes, polyedres, fuseaux) variées selon les

acides ou les bases organiques ajoutés au milieu réactionnel (glycol)-9f#9. La

" Voir modéle de charge de surface MUSIC en annexe A.
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mor phol ogi e fAnaturell ed dne microrékigud allongéeselani nc .
| 6 acx(Bg. 1-9B,a). Mais en présence du tensioactif sodium dodécylsulfate (SDS) cette
croissance axiale préférentielle est inhibée (fi9B,b). L6 adsor pti on de tri
(TEA), plus accentuésur les faces les plus réactives qui croissent plus vite sans additif,

réduit les différences de tension de surface et, par conséquent, les anisotropies de croissance
(fig. 1-9B,c)[22]. D6autre part, | 6 ads or mptouted les fagres e °tr
croissance et donner des objets plutdt isotrofigsverney et al [23] ont étudié la
précipitation de sulfate de baryum BaSe€n présence de différents additifs organiques

portant plusieurs fonctions liantes P(O)(@HPar modélisation moléculaire, une de ces

mol ®cul es organiques est apparue assez f1l ex

croissance. Expérimentalement, Ba®@écipite sous forme de polyedres a base losange (fig.

-9C, a) et | 61 wes augmepte &vecdaecenceptration an additif (fRCb et

c).

Lobeffet doébadditif peut ®gal ement intervenir
peut °tre illustr® par | a {Co(@Hp el axyden@gOsi on do

(95°C, >24h, air)24]. En milieu concentré en nitrate, des cubes uniformes et bien facettés de
Cao30,4 sont obtenus (fig.-8D,a) alors que des objets sphériques avec des excroissances sont
form®s en | 6abls9B,h)Ce phdndbraem i sde X Ppliigque par | a
solubilité de Q en solution et une force ionique importante a cause de la forte concentration

en nitrate, ainsi gue par | 6i nsertion de

Col ,Ca} (OH),(NG;), .nH 0. L 6 i nadlidefsdivant est particulierement riche en nitrate,

ce qui abaisse la tension de surface du précurseur et ralentit considérablement son oxydation.



Chapitre | - Introduction

Figure 1-9 A :Particul es do6éal umi ne alpha obtenues par pr®cipitat
synthése déterminent la morphologi§¢19].

B: Particul es déoxyde de zinc o0 bd),een présencepda rsodignmr ®c i pi t
dodécylsulfate S (0,01M) p), et de triéthanolamine TEA (0,1 M) €) [22].

C: Clich®s MEB de sul fate de baryum) éap@®rcedqeO@B8i pi t ®
mM((b) et 0,096 mM dbéami nom®Bhyl phosphonate cyclique

D: Particul es d &®x»btedus endndlieucantentié en nitate (sel NaN{ (a) et sans sel
ajouté (b) [24].
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Le cas du carbonate de calcium CaC#£3t complexe et fait intervenir de surcroit des

considérations polymorphiqug85]. Morphologie et phase cristalline (calcite, aragonite ou

vaterite) peuvent °tre ajust ®es par l a pr@G
concentraton enionsM§ ce qui per met doéobtenir des com
une coquill e dl0ad rLasgrmonmdcristaux ¢$ohti également faconnés par

| 6adsorption de particules (®nantiom re chol
faces, favorisant ou I nhi bant des i rectii
biominéralisation dans la nature, des biopolymeéres sont utilisés comme additifs solubles. Non
seulement leur nature (collagénes, protéines extraites de la nacre de mollusques,
macr omol ®cul es dobéal gues coral i necsnlaformees ®g al
la structure cristalline des cristaux. Les polyméres synthétiques ne sont pas en reste et
per mettent de stopper | 6®volution naturelle
o¥% | es di ff®rent s p o | y mpholqggikse €ertans @endriméres n t d
associés a des tensioactifs stabilisent des disques de vatérite sur des rhomboeédres de calcite
(fig. 1-10b). Citons également les copolymeres diblocs hydrophiles (bloc hydrophile qui
interagit peu et bloc polyélectrolyte iguteragit avec la surface inorganique) qui stabilisent

des particul es i nf ®r i eures ° 30 nm dbébune p
sdborgani sent ensuite en agr ®gat dont | a f
polyélectrolyte: tige, haltére,spheére ou superstructure comme présentée figur@c.l
Léaction de ces polym res peut °tre modifi @
déune faible quantit® de polyacr yligadeest ou de
créée de sorte qued ions calcium sont localement concentrés dans des gouttes pouvant
adopter des formes complexes avant de cristalliser. Ces précurseurs générent ainsi des

structures en hélice (fig=10d) ou fibrillaires.

(a) (b) (c) (d)

Figure 1-10 Différentes morphologie de CaCQo bt enues en pr:®@seonmnpo didtaeldd it urf sc
coquille aragonite @), rhomboédre de calcite recouvert de disques de vateritb)( superstructure complexe
(c), agrégat de véerite avec une avancée en hélicd)([25].
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byuUt il i sation doéuemplajgabar it ou ¢

Les systémes dits aussemblés de la matiere molle, comme les émulsions ou les films de
Langmuir, sont largement utilisés comme supports pourdaice sance contr?t!l ®
nanométriques et monodisperses. Ceci est di au confinement du systemssantblé. La

géométrie imposée par le milieu est adaptée a une précipitation forcée, ce qui peut conférer
aux particules des caractéristiques originf2€s 27] Nous présentons ici quelques exemples
repr®sentatifs de | dempl oi de gabarits, en |
garder pr®sent ° | 6esprit oamplatdetda faancerfima®l at i o
des particules nbébest pas toujours ®vidente.

(1) Différents supportgemplate0D a 3D

Pour les plus petites échelles, la précipitation en milieu micellaire inverse (eau dans huile)
donne généralement des particules nanométriques isotropes, avec une idistibugille

®t roite. En effet, l a synth se se produit de
organique et bien calibrées, qui font office de nanoréacteurs. Cette méthode est largement
utilisée pour les polymérd27] mais également pour des particules métalliques comme le
cuivre[28, 29] | 6 B0] et & cabalf31, 32] des oxydes métalliques tels que les ferrites
superparamagnétiques, des sulfures de Pb, Zn [@t9Ca83] Les particules sont généralement
sphériques. Cependant, la taille et la forme des micelles sont ajustables car étroitement liées a

la nature du tensioactif et aux proportions respectives des différentes phases. Par exemple,
deux conpositions différentes du ternaire Cu(AQ@Bauhydrocarbure ménent a des
nanocristaux de cuivre soit sphériques soit sous forme de batonnets. La synthése de CdS a
température ambiante dans le systeme AQikisooctane (micelles sphériques) conduit & des

sh res de 5 nm de diam tre, alors que | d6addi
| 6 AOT aplatit |l es micell es, ce qui aboutit
modification de la fluorescence du prod3i].

La préciptation sur film de Langmuir a permis de mettre en évidence le réle déterminant de la
nature de | a t°te penplae[l9e Mémha si & plusdseuventilasa c i t G
particules synthétisées sont sphériques, le choix du gabadiépiet élargit la gamme des

morphologies possibles pour un produit donné. Une organisation lamellaire est tout indiquée
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pour des morphologies a deux dimensions (2D). Par exemple, des disques polycristallins de
CdS dobéune <centai ne deétisésadans mn $ystems bicouthe-ea®t ® s

octylamine[19]. Les premiéeres particules sphériques (morphologie classique de CdS)de 3 a5

nm apparai ssent dans | es couches dobeau. Le
lamelles, forcecespari cul es ° sboagr ®gey. eNopl squleée mest (
de ces disques est bien calibr®e, comme atte

demander quel mécanisme contrdle aussi bien cette dimension.

Tl

R

l‘;lglolallllliy.qll(l@é

-_Ag) .)07{ e e 107(1,0

|Ii HIIIH T
A

CdS plate-like particles e W’T”?ﬁﬁ—ﬁﬁﬁ —|

Figure 1-11 Plaquettes de CdS synthétisées dans une phase bilamellaire -@atylamine, et schéma de
| 6ef f et tenplatedoasn®s diubobt enti on {9une morphol ogie 2D

Ce concept de précipitation confinéaupétre étendu aux phases micellaires plus complexes.

Yadaetal [35]r apportent |l a synth se dbéoxydes de t e
thulium) sous |l a forme originale de etdabes cr
nm. ! sbagit déune synth se par voi e homo
assist®e par |l e tensioactif dod®cyl sul fate

SDS, urée et eau dans les proportions 1:2:30:60. Des molécules digadth sont
incorpor ®es dans | a structure m°me de | a pa
di stinguent dbébautres morphol ogies tubul aires
petit et wune paroi c oaet al {36] seus@ne insdirésude la syatlvete f e u |
assistée par SDS de Yada pour précipiter des nanotyfiesdYo p ®s ~ | 6eur opi urm
modifiant ainsi leurs propriétés de luminescence par rapport a des nanocristallites. Les auteurs
attribuent le comt® | e de mo r p hooghnasaionedu tensidadifa ent nuicelles

all ong®es aux concentrations utilis®es. Cepce
|l es particules finales peut °tre do® ® re p

synthése de sulfure de zinc a été menée dans les phases hexagonales des mélamagestSDS
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Tween® 8Beau[37]. Dans le premier cas, les particules sont sphériques (de 0,2 um a 1 pm)
et bien séparées, alors que le deuxiéme systeme coaddis spheéeres légérement
agglomérées et présentant une distribution de taille plus étroite (0,7 pum). Cependant, les

résidus organiques se révelent néfastes pour les propriétés de luminescence du matériau.

Une autre voie consiste a utiliser une matriomere (ou gel) qui confine les particules au

cours de leur formation et a éliminer ensuite le polymere, ou encore utiliser ainsi le matériau
composite obtenu. Dans le cas des carbonates de calciumg,daGbrphologie finale est

tres sensible a la conuteation en réactifs et les fins détails de la matrice de départ ne sont pas
forcément reproduits. Des chercheurs de Georgia Tenh montré qu'il y a de fortes
corrélations entre la réactivité chimique du polymeére et la taille et la forme des particules
d'"oxyde de fer qui sy forment. Lorsque | es
particules sont pyramidales et varient entre
les particules sont sphériques et de diametres compris entreddnm6 0 n m. Loempl c
matrices peut °tre coupl® ° celui doaddi t i f ¢
leviers de contrdle de morphologie. Le réseau polymere impose un environnement confiné
pour la précipitation dont les mécanismestsonaf f ect ®s par | a pr ®senc

ou de groupes fonctionnels au sein du gel méme.

(2) Templatea ppl i qu®s ~ | 6hydroxyd

La synth se déhydrepygde ®ldec tnriccdk@pd o sNit (i @H) pe
ef fettempldtéversmt i | e (adsorption de tentempatact i f

plus fArigided (phase hepRB&.goheand = lefe asw |l aitt i DOU
champ électrique, le tensioactif SDS en faible concentration et associ®id/éorme une

phase |l amellaire parall -12a). |llhorsurdacleb @lee d
générationde HO | 6 ®l ectrode provoque l,a po®ssopctat
de SDS, dé®t hyl ne gibloc,ccee uneestructdré hexagonate 2D quy m  r
sert doéempreinte |l ors de | a synth se des fil
pores hexagonal (fig-12b).

" Source: http://www.bulletinse | ect roni ques. com/ actualites/ 29749. ht m,
France aux Etats Unis.
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T = Surfactant SDS

Figure 1-12 Représentaton de bicouches dans une solution diluée de SDS associé & Kh) et doéun
template hexagonal (SDS/ethylene glycol/polymeére)d) dans la synthése par électrodéposition de films
mésoporeux de Ni(OH) [38].

Cet autre exenrplie didlulnu sstupep olr & edergrogessdise De® | i mi
| hydroxyde d?@ esnhprécipitée dur despbhles sie poly{styrécele méthyle

acrylique) (PSA) de 600 nm de diamétre (figl B a ) " partir doune sol
nickel (2,4.10M),de PVP (10g}) et d o (f M®Ala quite dedtroid dBpots (3x 48 h
90AC) , | 6envel oppe externe est consd4itu®e
perpendiculaires a la surface des latex (figg.3 ¢, e ) . Le ciur de pol ym’
dans du toluene,cequidonhiee s coqui | | es por eus e-43f)dAprésy dr o x y

calcination en oxyde de nickel (2 h & 600°C), cette morphologie est conggdjée

Figure 1-13 Billes de PSA de 600 nma)), particules hybrides apres trois cycles de dépdt de Ni(OKH¥ur
PSA (c, 6, et sphéres creuses et poreuses de NilQ)pr ~ s di ssol ution du ciur poly
(f) [39].

Les diff®rents polymorphes de | 68lhydroxyde de nickel
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3. Syntheéese en voie aqueuse

La chimie des solutions offre une large gamme de variation des parametres de synthése
(concentration, pH, température, nature des ions) permettant de contrbler la structure, la
composition, la morphologie et la texture (surface spécifique, porosité) des prédipités.
chimie Adouceodo (temp®rature ambiante 7 100 A

des phases métastables.

a) Le solvant eau[40]

Lbeau est l e solvant l e plus usuel aussi b i
grance utilisation nbest pas seul ement |l i ®e

propri ®t ®s particuli res, cons ®qulepprieeesix de s a
doubl ets doé®l ectrons non | iants. Pans dec ons ®c¢

Bro°nsted (accepteur doébun proton) et de Lewi s
for mant un angle | ®g rement i nf®rieur | 6 a

tétraedre régulierlOH =1045 ), en raison de la réputs des deux doublets non liants sur

les liasisonsOH (OH = 0, 97 ) . De par sa g®om®trie et
| 6oxyg ne, chaque || iaison est fortement pol
coincide pas avec celui des chargesitives. Il en résulte un moment dipolairélevé de

1,86 Debye. A | 6®tat |iquide, Udeegm(aladb®ss de
La |iaison hydr') beaucap fluk forleHueKed intaractions de Van der
Waals, estd nature essentiell ement ®l ectrostatiqu
atome ®l ectron®gatif) et | e doublet I ibre dc¢

atomes concernés.

Le moment dipolaire élevé et le caractere base de Lewisi(damr dO6 ®l ectrons) |
un pouvoir ionisant c&deisrte | a cr ®ation doéune paire doi
L 6 e au aeffat dissacianten naison de sa forte constante diélectrique, ce qui entraine la
s®par ati on idns. Ec effst, lep rces électrostaiiques sont divisées par rapport
auvidepapour une m°me distance dans |l a paire ¢

favorisée que la constante diélectrique est élevée. Plus la température augmente, plus la
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constante diélectriquél diminue (ce qui affaiblit son pouvoir dissociant) et plus la constante

déadit s o c i a tKeaugmerdegrerifoéc@ntson caractere acide)

29304
= 930 +4,183
T(K)
Une interaction iongau, oleffet solvantapparaiten méen t emps que | dappari:
de | a dissociation. Le champ ®lectriqgue cr ®¢
sont petits et chargésls ont un fort pouvoipolarisant Les anions, r ®sul t a

ou plusieurs électrons pales atomes, ont un rayon ionique plus grand et créent par

conséquent un champ électrique plus faible que les cations. lls sgmbldiisables car leur

nuage ®l ectronique se d®f orme sous | d6actior
interactionsionss ol vant , | 6eau subit | 6ef fet :dees i on
moment dipolaire de | b6eau interagit avec | e
d®f or me. Léattraction et | 6 or g a nsibseaxteirocne nd e ss
pl usieurs <couches. (! convient de distingue
d®l i mitant | 6eau en contact direct avec | es
- interaction électrostatique q u i me t en | éattidbactiieonateesr

débeau sous | 6action du pouvoir polarisant

la partie négative (coté oxygene) vers les cations et la partie positive (coté hydrogéne)

vers | es anions. L 6 inmot | e® caucl t el so nd 6eesatu dsyonnatmi |
- interaction hydrogénej u i I ntervient si | 6i on peut ®t
| 6eau.

- interaction par miseo&nl|l defmmenh pPdgoé6RPhAecsant
est suffisamment élevé pour entrainerlami en commun do6®l ectron
un caract re covalent "’ la | iaison. L a
chimiquement au cation. Cela donne de véritables édifices, ou complexes de
coordination, tels Fe(H,0)2",Cu(H,0)2* ou Ni(H,0)2". La polarisation du nuage
®l ectronique de | 6oxyg ne vers |l e cation
O-H. Cela conf re au proton un caract re

ionisant du cation estnportant.
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b) Complexes avec les cations métalliques

La coordinence des cations est directement I
coordinées aux ions de transition est trés variable. Tous les ions divalents et trivalents de la
premiére érie des métaux de transition (couchimcomplete) sont hexacoordinés. Le cation

Ni%*, de structure électroniqUer]4s®3d®, est donc au centre doéun o

aqueux le complexeli(H,0)2* (fig. 1-14). Sonenthgli e d o6 hy dr-aleeki.ind@ est o

25AC) , son rayon ionique &est de 0, 78 | et I
déeau dans | a premi re sfsh[do0.,e de coordinatio
deuxiéme sphére
couche d'hydratation
" S
o, uHgH A
TR ) s
: '
n Mo 05L S’
H oyt
H H ; .‘-.”fv
‘~HQn M H

(a) (b)

Figure I-14Premi " re et deuxi me <couches-aqdooNy,0)¢ aw mickdl on du
dans | 6eau (a), sph rdg4lldéhydratation du nickel (b)

Dans le cas des cations de transition, les niveauwd er gi e de | 6i on | i bre
celuici est entouré de ligandé2]. Cette action dehamp des ligandsnarqué par une levée
partielle de d®g®n®rescence des termes do®r
premiere fais par Becquerel en 1929. Il existe différents modeles, utilisant la théorie des
groupes (ou th®orie de |l a sym®trie), permett
compl exes ° des degr ®s doéoapproxi matdchamps di f 1
cristallin, de nature uniquement électrostatique, ou les ligands sont considérés comme de
simples sphéres chargées électriquement. Il décrit les interactionsligagtdl sans mise en
commun do®l ectron, mai s s eul éénparnetcatipnaentral. 6 at t r
Cela revient a admettre que les liaisons rAé&ahd sont de nature purement ionique. Le

modele du champ cristallin ne tient pas compte du caractére covalent des liaisons ou les
électrons des ligands peuvent étre partiellemeliocedlsés vers le métal. A peu pres dans les

mémes années, Mulliken et Slater définissent le modelertidales moléculairegOM) en

sbappuyant sur | es m°mes propri ® ®s de sym®t
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électrong[42, 43} Déapr s | 6 ap pinrear kombireation af atomic ©mitdls (
chague OM est une combinaison | in®aire doorl
est définie par le triplet des nombres quantiques (), avecn nombre quantiquerincipal

se rapportant a la couchkenombre secondaire (scuso uc he s, m g ,nomdre ) et
guantique magn®ti que. On peut consi d®rer quc¢
un Avolumeo occup® par | 6®l ect Adites.de ialened, es | e
sont prises en compte dans la formation des OM liantes (plus stables que les OA de départ) et

antiliantes (moins stables). ! ycing3d,@neor bi t &
4s et trois 4p. A | 0®t at | i3chde eNf* (dy&gs,d, i, n,get dQ)Asont

d®g®Nn®r @&@dsrecqgeaedell es ont m°me ®ner Gieat. Les
dont l a structure ®lectronique dbapmtde | e n
vértabl es | i gands. Ce Saqui |l®ent®lecltd @mmisgidree | d
Lewis de | 6eau. Ainsi, -eaax, inGdaejracte omrs efi pe
doun tdoib(eéans | 6axe des noyaux3a@eetl 6iau @ar
les orbitales du catiof0]. En revalmwdhme,al i&®d sur | 6oxyg n
2bbd®vel opp®e ~ part ®gale entcrag a@tetreH doma e
per mettant pas | a formation doéune | iaison. N

mol ®cul es d o6 eNgHyo)sth u Ccoommmpel e x6ee f f et de | approct
de | a sym®tr i eiondity allevée mdrtielle ald dégérrescence tdes niveaux

do®ner gi e dids.etdd. pbpt atest vers |l es OM 0 des

do®ner gi e Ni@hog e ptésenee figurelsc.Les si x paires do®l e
par les ligands occupent les OM liantes de plus basse énergie. Les 8 électrofissdetNi
répartis sur les états triplement dégéndsget doublement dégénérés soit (by)°(ey)” en

symétrie octahédrique.

Dans lasérie spectrochimique, le ligand hlést plus fortque 0. Ainsi, | es mol @
de la premiere sphére de coordination du cation métallique sont aisément remplacées par

| 6ammomi ac NH
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= ——]
—_—
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45— U

W2 e
se= A
=7, t2g |
? =
\ | /=
R
2
NiZ Ni(H,0)3* 6 H,0
(a) (b) (c)

Figure I-15 Di agr amme doO6®nergie des orbitales mo&)®t ul ai r es
représentations associées des OM)([40]. Di agramme do6®ner gil\é(HéD)%*s(c).OM du com

Dans de tel s c¢ompaudaselgatatioh pegvenhétré plus aulmeirss stables
selon | a taille, |l a charge du cation et | 6 a
spontanément des protons et se transforment en ligand hydroxXoo(Haxo (3) (M=cation

métallique):

[M- OH,]* « %3~ [M- OH]“? +H « 8- [M-O]*? +2H],

Le degr® de protonation des | igands oxyg®n®:
directement la réactivité des cations métalliques, en particuligrwss des phénomenes de
condensation. Il est donc important de coneadisns des conditions données (concentration,

pH, température) la nature de la sphére de coordination du cation dans les différents
compl exes en solution. Une des premi res ®t
par Bjerrum en 1908 sur le cati@r". 1 fit ®tat de | 6exi stence
polynucléaires. Les travaux de son équipe, étalés sur pres de 40 ans, fournissent de nombreux
r®sul tats sur dbédautres syst mes cadmmmes/ | i gar
[44]. A la méme époque que les travaux initiaux de Bjerrum, Werner et Pfeiffer (1907)
propos rent la@accdnt@®pt 6fddagqg®di nit |l 6hydr ol
successive des protofs. de |l a sph re doéhydrat
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Le caractére acide des protonsdans Ni(H,0)2" se traduit par les équilibres acitiasiques
faisant intervenir des espéces aquo et douavoxo mononucléaires{ [0- 4]) :

Ni(H,0)6.n(HO)Z " +H,0 == Ni(H,0)6. (rugy (HO)Z™ +H* Ky
Il faut égdement tenir compte des especes polynucléaires suivantes
2Ni%* +H,0 = Ni,OH* +H* D21

4Ni%* +4H,0 += Ni,(OH)5" +4H* D4y

Ces équilibres ont été étudiés a 25°C par Baes et Mesmer par extrapolation a force ionique

nulle (tab. 1) [45]. La constante K est tirée de plusieurs études par titratie H = | 6 ai de
déune ®l ectrode de verre, dont I|petkzom®&u!|l t at s
esti mPes par mesure de solubilit® de wyh 6hydr

est d®duite des deux p rir® prédneérante esNi,(OHB'e s p ~ c e

®t udi ®e par titrat iNp®OH* nael ofrasi tq upea sl 6l edxuehsat nei nnti e

al. [46] donnent les enthalpies et les entropies standards de réaction des agpelegdroxo
a 25°C (tab.1). En admettant que cellesvarient peu entre 25°C et 60°C, les constantes

do®quilibre sont esti mPes pour ces deux temp
a.D,G°8 4 D,H° D,S°@
= O= r r 0
KealT)=ex & RT 0 expaege RT R 0

Les valeurs cal cul ®eannéés deByAsonowh antpcohérented avecj e u
celles donn®es par Baes et Me simgérieufetaph. X) .
signifie que la thermodynamique est favorable a la dismutation des N@osi)*, en
conséquence trés mintaires devantNi** et Ni(OH)S. Nous montrons la distribution des
espéces en solution en fonction du pH, ou spéciation, calculée a 60°C pour deux
concentrations totales &ti(ll) : 0,001 M (fig.I-16a) et 0,05 M (fig.-lL6b). La part en espéce
polynucléaire Ni,(OH);* varie fortement avec la concentration totale en nickel et devient
inférieure & 2% pour [Ni(l)]<0,001 M. Ces données peuvent étre combinées avec les

constantes de solubrid iltI® decu | ded ydomnxlyaxa t(icdhm
ligands (cas de N&lchapitre 1II).
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Tableau I-1 Constantes de complexation de Baes et Mesmdi5] & 25°C, enthalpies (kJ.mof) et entropies
(J.K.mol'") standards de réaction & 25°C de Plyasunovet al[46] et constantes qui en sont déduites &
25°C et 60°C.

T (°C) 25 60

Ref. Baes Mesmej45] Plyasunovd46]
DH® | 49,93

PK h1 9,86 b | -13.01 9,47 8,55
DH® | 35,83

PK 2 9,14 DS | 42,91 8,51 7,85
DH® | 34,83

PK 3 11 D | -106.9 11,68 11,04
DH® | 55,71

PK 4 14 DS | -104.7 15,22 14,19
DH® | 35,03

logbs, -10,7 0 | 69,01 -9,79 9,14
DHC® | 169,72

logbas 27,74 0 | 37.36 27,78 24,66

(a) Ni(ly=0,001 M (b) Ni(ll}=0,05M

100 100
| \ 90 (1.0) |
%0 (1.0)
80 1 80 ¢
70 ; 70 l.
80 - | 60 - |
- 2
;‘ 50 1 \ / o~ 50 -
= | §
< w01 : 40 -
30 1 | 30
20 - 20 -
{1\
10 (1.1 /] 10 -
1.1
0 0 ——
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14
pH pH

FigureI-1l6R®par ti ti on du ni ckel (rolysd xyNifOs),Vas0°C oparpridesx e s d 6 h
constantes de Plyasunovat al[46] pour [Ni(ll )],,;=0,001 M @), et [Ni(ll )] ,; =0,05 M ().
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c) Condensation et Précipitation

Un cation hydroxylé est en général ind¢éaken raison du caractere nucléophile du ligand
hydroxo -OH (dG a une charge partielle négative) et de celui électrophile des cations
métalliques. La présence simultanée des ligands nucléopldldset des groupes partants
H,O autorise la condensationesta-dire la formation de ponts oxygéneés entre les cations par

substitution nucléophile. Dans le cas des complexes-laggioxo, il y a formation de ponts

hydroxo, ou r®action doéol ati on
— =
10+, 85 O\ 5L s+ > i
HO-M—OH +—M—0H, —® H,0=M=O0H-M=0H, +H,0

| <l | “|

Le ligand aquo est en général tres labile et la réaction doigder selon un mécanisme
dissociatif SNen deux étapes 1) d®part dobébune mol ®cul e dobea
cation, 2) entrée du groupe hydroxo dans la sphére de coordination. Toutefois, la labilité de

| 6eau peut °tr e af deatrartsition éortempemtustabilitée en sy@riétleme n t
octaédrique. Dans ce cas, la condensation doit plutdt procéder selon un mécanisme associatif,
avec formation temporaire du ligand pontantQp] r ® s ul t ant de | 6i nter ac
l igand OHcae¢ ilodmsn ades | a mol ®cul e dbébeau de ¢

la liaison MOH; se rompt et le ligand aquo est éliminé

p | o e nr - [l
H,O=M=0OH + H,O—M—0OH —p M 0O-“H-0O N~ —p H.O—M—OH—M—OH, - H0O
i - 2 i TR B “ S S

La condensation de complexes électriguement chargés forme des polycations de quelques
monomeres. Seules les especes neutrc ondui sent " l a formati on
ligands complexants. Le solide formé peut étre cristallin ou non organisé et se présenter sous
forme de particules de taille et de géométrie variables dans le domaine nanométrique ou

submicronique.

Jdivet et al. [40] d ®cr i vent |l es diff®rentes ®tapes me
métalliques M(OH). En | dappliquant ~° | 06hydroxyde de

|l 6hydroxyl ati on doNi(@H)nH,0)) Pdass [ peemiéren dapd dee

condensation des précurseurs de charge nulle est la formation de diméres, dans lesquels les
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ligands hydroxo pontants faiblement polarisés peuvent augmenter leur coordinence en
formant des tétrameres plans (figl1). Cesd er ni er s sb6éassocient entr
constituent les feuillets de la structure lamellaire de type brucite Mg(OH)

A
“ st I .
Svyes
Nvyyy
Nvevw

Figure 1-17 Mécanisme possible de la condensation de complexes WH),(H,0),’ formant les feuillets
M(OH) , qui sont empilés dans la structure de type brucit@47].
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B. Hydroxyde de nickel Ni(OH),
1. Variétés polymorphiques de Ni(OH),
a) P h a sNi(OHp),

Lohydroxyde de nickel h dests dhd omg@merdiBmno x yigt e
empil ement compact hexagD_BTﬂJ)aatllesiArBAﬁ“Bocc(Jp@mlewpe d ¢

sites octa®driques un plan sur deux. Léhydr
typeCdp, d®crit par | &Hi@plle nemn gc dobaqiiédéuiiet ebt e t
constitu® da aréteas aomahunesgfiglB)i L@ distance interfeuillet correspond

au parameétre de maille=4.605 A et la distance M i au sein doéun rfeuil]l
a=3.126 A (JCPDS n°18117)[48].

Les liaisons GH, ionocoval ent es, s o nd. Ap eoursaadella drossance | 6 a
perpendicul airement aux feuillets, |l es nouve
se superposer exactement avec | es pr®c®dent e:
ni ckel b est d®crite par un empil ement AB d

hydrog ne entre | es groupes OHcednterfedietlleas f eui |
atomes dohydrog ne sont dand 6empéeheimeonnemd |
T1(fig. -1 8) . Si |1 6on c on g ledrépulgond NHssontt n@nimis@es car e s H
les octaédres Nigdes feuillets et les tétraédr contenant un proton partagent des arétes et

non des faces, ce qui minimise les interactions électrostafiéfies

Figure1-18St r uct ur e bNI(QHR dd typdbrudite, structure lamellaire (CrystalMaker).
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Une forme b moins bic@ar Faoreetiak[b0h | Idiisf&e ,r en odnem@l ea
bien cristallisée par des pics de diffraction des rayons X plus Ifsfje$2] Deux types de
d®f auts doempi | e me 1i%a) et db eroissa®de ¢figl®iy, ainsobqoe lguris i g . I

effets distincts sur les rai€%0l) observées en DRX, ont été étudiés par Deletaal. [49]

graceaunesimwai on faite ° | 6aide du | ogiciel DI FF:
l e glissement dOlwm ffewillllett eNsSt( OHgnstitu® de
empil ement hexagonal compact AB). Un éeui | | «
deux séquences cubiques ABAABABCA C A é (B&E B C é BABAB. Les défauts de

croi ssance correspondent ~ |l a succession dol
faire pivoter un feuill et: ABABEB éIiCIBBAB.OLgs a gu

diffractionsRX correspondant a ces défauts sont détaillées en annexe B.

Dans la structure idéale (ABAB), les interactions électrostatiques entre les atomes
déhydrog ne et de nickel sont relatiyement f
octaedres Nig). Mai s el l es deviennent pl us grandes al
ABCA et ABCB) car les deux polyédres partagent une face (surfaces grisées sur les figures |
19) . Léat ome doéhydrog ne |l ocalis® au d®f aut
environnement expliqgque | 6apparition de nouve
électrostatique NH (trait vert en pointillé), proportionnelle au nombre de défauts, écarte les
feuill ets déhydroxyde, c e g aie(00y.de panaraétia i t pal
d®duit de cette raie est doéeocagibhetvadi d®aumdy

des d®f aut s[49ddempi | ement

(b)
Figure I-19 Défaut de défemation(a) et de croi ssance ([40) dbébhydroxyd
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Le spectre de di ff wsconporte Ros mpiesrsuppéneniaiees (@ B6B8G e b
cm?, 3580 citet 510 ci) en plus de ceux i:8%0ham(fg),®s pou
445 cmi' ( \go) et 310 crit (E-nion) [53, 54] La surface de ces trois pics additionnels est

i nversement proportionnel | gcétaditesppar Barn@aeta.e cr i s
[54] Apr s vieilli s slepe at368d aim dispalait @ acarrespond
vraisemblablement aux OH libres situés en périphérie des cristallites qui établissent des
liaisons hydrogéne aprés traitement (fieOk). Celui a 3580 cinreste inchangé, laissant
supposer g u OH tansdesviblume,3¥mais proche de la surfaneraison de la

di ff ®r epyg3870am)ecdBune pROHS . b LERAI g e diminuepi c

en pr®sence dbébeau sans pour autant dispara’t
auteurs | dattribuent " ladossn durdacevendarss leevolum@ r ot o
(symbolisées par D fig-2 0 ¢ ) . Ces |l acunes seraient respon

des protons avec un nombre croissant de défauts.

:K'l;:h;d’li L @ 445

ooeers i 2570 ‘ *

3ssol|

| 310
‘!l ‘. \
'A) ﬂll \'\‘_«\F/‘\/\'A/‘\
cmmimurss sarsce ||| A
s \/’I\ S

3680

f'\/ -~ .ﬁ'll i'| ‘\‘\ m
it ,Il' |\ e et _...:::’:\ c {\
AN \/
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Raman shift /cm—‘l Raman shift/cm——\
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Figure I-20Effetd e dldGa i on dd e a wy

( @ HINi@d)mprésentdre unb
nombre décroissant de défauts (AE)(b) , et s

ttribugl@)dohd]. des pics

O ~+
o N



Chapitre | - Introduction

-

b)Phase turbostratique U

(1)  Structure

La structure U 8Bere rParge gamme doéhydroxyde
polymorphe bien défini de Ni(Okl)48]. Le terme turbostratique qualifie sa structure en
feuillets paralléles, équidistants et désorientés les uns par rapport aux [abjre€Sela

engendre un spectre de diffraction des rayons X typique, avec des baryles (1D larges

et asymétriquef50].” Les domaines cristallisés sont assez petits, de 8 nm de diamétre environ

et doé®pai s s eadirect®dn DO1H [57]. & distance NNi est légerement plus

fai ble qgque dans une phase b (-Buletestplustange | i eu
(7,548 A au lieu de 4,6 A).

Des mol ®cul es dboeaui sbrtsi nS®@r PRPesdbgntar guldbe s e
distance intefeuillet est de 7 A | 6eau suppl ®mentaire adsor b@
cohésion des empilements de feuillets désorientés est assurée par les liaisons hydrogéne
établies entre les moéd es dobéeau intercalaires et l es }
especes présentes en solution lors de la synthése, des anions (nitrate, sulfate, carbonate)
peuvent ®gal ement s G6feuillet [@88, 86f d & o $wlelgérérfiyea ane |

Ni(OH)Z_XAQ‘n.y H.,O, A représentant les anions incorpor€gninet al. [57] ont stabilisé
des phases U ~ partir de di f 2 RacéaretCeCOO,s ol ut i

succinate, glutarate et adipate (OOCEREOOY n=2, 3, 4 respectivement). Les anions sont
insérés dans la structure des hydroxydes et la distancdaimteltaire croit linéairement avec

|l e nombre dbéatomes de car bone, all ant de 8
adipate (n= 6)Kamathet al. [58] font un paralléle entre la structut¢ et la famil|l
hydroxydes doubles lamellaires (LDH), de type hydrotalcite (M@Alo(OH)16C03.4H,0,

mal gr ® | 6absence de cation tr i58)aAa@xndueld absen
charge positive des feuillets LDH décodlee | 6i ncor poration de <cati
feuillets U serait due °~ wune protonation par

Ni(OH), + xH" == [Ni(OH)2x.(H20)*

Ce phénomeéne est également suggéré par Fedumke [50] Cependat, cette hypothese ne

nous semble pas en accord avec les propriétés-hagiques des hydroxyles tricoordinés

" Voir annexe BDiffraction des rayons X.
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présents sur la face basale des feuillets (perpendicul@ijlea En ef f et , déapr
complexation multisite MUK, les groupes protonébli,- OH, des bases nodexi s
pour pH<1 (a 25°C, et pH<1,4 a 60°C). En revanche, Genal. [57] et DelahayeVidal et

al. 59 ®met t ent | hypot h se abeleslaaiens msres dans lai on s

structure peuvent alors occuper ces sites vacants et étre directement liés au cation métallique.

M° me s |l e m®cani sme exact doéincorporation r
positive des feawsierltéton Woéaexpbngueahdédi | 6espa
| 6®l ectroneutralit®. Etant donn®s |l es points

derniers sont présentés brievement sectig!

(2) Transformation en phase D

Bagno et al. [60] ont observ® | a transformati on d
(vrai ssembl abl ement U) |l orsque ce dernier e
chlorure de nickel et soude, a température ambiante sous azote). Cette évolution est accélérée
avec une élévation de température et stoppée par une injectior,de CD6 apr s | es do
la base libre et des ions dans les eaux meres au cours du temps, le précipité semble entrainer
dans un premier temps un exces de sel NiCl 6 i | r el aite.deaimécapisme del a s u
Croissance sugg®r® est d®cr it par | accol er
particules primaires entra’ neraientsunles momer
faces Q01) ; cette charge positive serait neuség par les anions présents en solution. Puis,

|l a croissance sodap 1lr)eraadcto leenmechd u xs osutsa dlebse f f e
des particules primaires par leur fad@01), 2) désorption de la couche ionique avec
réarrangement et soudure desteallites accolés. Cette deuxieme étape est sensible a la nature

des anions en solution et a la quantité de base. En effet, pour une quantité de base inférieure
aux conditions stoechiométriques, les strates de ,Ni@ht entierement désorbées ce qui
prooque | 6orientation compl te et |l a soudure
suite de [IpuRd halnggecrHO ssance desplusteintesldsa ux s ¢
couches de Ni(OH)ormées a la place de cellesMil, ne se réorganisent que partiellement

et emprisonnent des anions €thangeables. Voila une des toutes premieres descriptions de

l a phase U et de sa transf or mat ietoah[6lkant phas e

®t udi ® | 6i nf | uen domsudce vidillssemeatta temperatdre anteoles r e

" Modeéle décrivant les propriétés acitasiques de la surface des oxydes et hydroxydes, annexe A.
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ions carbonates GO ont la particularité de ralentir significativement ce phénoméne. Les ions

sul fates soOincorporent plus facil ement dans
chl orures. Au cours de s ebs dter dvbahuyxd rsowxry dlea dter
|l es caract®ristiqgues sont t9a maormotcrh® squWéGude
U pr®cipit®e en milieu riche en sulfate est

dissolutonspnt an®e et son adsorption en surface i

Quelgues années aprées les travaux de Bagnal. [60], Le Bihan[55, 62] propose un
m®cani sme biphasique pour aet,t ee nt rsabasg pu ymearn
di minution dointensit® des bandes de diffrai
| augmentation de celles de | 06hydroxyde b.
semble se faire a température ambiante, suik dhucléation et de la croissance de la forme
cristalline ©b. L a -asnuocrcpehsedyi bogrr ©t @ s  p hdaesse s p rUo
dissolutionreprécipitation est également présentée par Rarmeesih [63] En surface, les

feuillets interagisent principalement avec la solution, surtout au niveau des défauts (lacunes

en OH, interstratification) et se dissolvent. La cinétique plus lente de reprécipitation donne
des feuillets de surface mieux cr ongeétapel i s ®s .
est la plus lente et peut étre accélérée par un exces de base (> 10 M) ou par une température
sup®rieure 7 80AC, a i dle est fayariéée par lp foatemdee d e

complexes nickel@mmine.

c) Autres phases

Braconnieret al. [56] décrivent la synthese a température ambiante et par chimie douce
(®change et r®duction) doun &i(Oadp.Q,756 &0, na@ée i ®t ®
u=* . Le produi testdans uh@meraier temps ayNroly@é dans uneicolde

NH.C | (1mMm), donnant wu r‘%\qubeztyerfslytejréduib(cbxirdimjen(erptz();la se 2)
0,1 M) en U*,. La conservat i gaufiddes élapes soggérep h ol o

quaoi l sbagit de m®cani smes tfopromeach i garsl a Lj
déoune couche de mol ®cul es ddéeau I ns®r ®es ent
vari ® ® turbostratique U, mai s avec un ord

" Voir chapite Ill- Systéme Base Faible Complexante, section B.
~Phase décrite chapitre {¥Application électrochimique, sectionB



Chapitre | - Introduction

cristallites {00:=100 nm etL1p:8L1:=10° nm mesirées par microscopie électronique en
transmission). Les paramétres de maille sw8,08 A etc=23,41 A correspondant & une
distance interfeuillet de 7,8 A. Cet ordre & grande distance est non seulement révélé par

diffraction RX, mais aussi par microscepélectronique haute résolution, ou la distance

interfeuillet est r®duite | ocal ement ~° 6,5 |

do®l ectr eme.ntContliraaipthase U, U* est stable d:

KOH Vi a des transformations solide/solide

progressivement d®sintercal ®es de | 6espace i

caractétrismt i on en DRX déun compos® interstratifi®
Ni(OH),, - Y o Ni(OH)2|b +xH,0

Une autre variante &est |l 6i nterstratificati c
| 6al ternance al ®atoire doe méristiuesnappartesant dux e t b
deux phases, révélées en DRX et en spectroscopie IR. Rajahathi[64] reportent la

synth se doéune phase cdanprs entre54platr56 M sdonlesed e me
de départ, differe des hydpkes U (c/ 348 ) et b (c= 4,6 |

diffraction supplémentaire@=4,1 Ai 4 , 4 | , l e reste du spectre G
(fig.1-21) . Gr ©ce ~ |l a simulation de spectres DR
DIFFaX 1.8.1[52], |l es auteurs ont attribu® ces deux
(di stance interfeuillet de 7,6 j) et autant
i) . Cependant , l a dif §f@®t enmntnieatpihoans eentnrteerisn &
toujours aisée. Comme le montre cette étfE®], une phase b interstra
jusqud” 15% de motif U pr®sente | es mM°mes ca
%MJJU e d (A)
E J . sulfate (a) nitrate (b) chlorure (c)
%" 5,61 5,37 5,40
£ _\/\fq {a) 4,23 4,13 4,41
B L B L

26/degrees

Figure I-21Spectres DRX dobéhydroxydes de nf(a)deaitrategbyet deh ®t i s ®s
chlorure de nickel (c) ; distancesd correspondant aux deux pics de diffraction aux plus faibles angles
marqués par une étoilg64].

" Voir annexe B Diffraction des rayons X.
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2. Morphologies

Dbune fa-on g®n®ral e, |l es particul es de ma

caractére lamellaire sont bidimensionnelles.

Lohgxyde de nickel b se pr®sente sous | a fo
centaine de nanom tres de diam tre et de 10
est obtenue aussi bien en présence de basq60rté5, 66] qued 6 a mmo 62,66, 67¢

ou d {e8).rMegeret al.[66] ont observé une diminution de la taille des plaquettes avec

| 6augment ati on d e: hydeoxydé ae tdteamethyamnhonium bTMAGH
(diameétre=21 nm, épaisseur=2 nm) > méthylamine s/, (d=56 nm, e5 nm) a
ammoniaque NE(d=53 nm, e=8 nm). Selon la méme étude, le diametre D des cristallites est

sensible au rapponk=[OH]/[Ni] suivant la nature de la bas® est divisé par 3,5 lorsque

passe de 1,5 & 2, puis reste constant poRO2k powne base forte, alors
avec la base faible N\JHEN solution ammoniacale, le temps de synthese sous conditions
hydrothermales (200°C) influe non seulement sur la taille des objets 2D mais également sur
leur forme, puisque des plagestthexagonales entre 25 nm et 160 nm sont obtenues au bout

de 5 heures (fig.-22a, b) et des surfaces quasi circulaires de 50 nm a 200 nm au bout de 30
heures (figl-22¢)[67].

Figure 1-22 Image en champ clair par microscopie électronique en transmission de plaquettes
déhydroxyde de nickel b synth®tis® ° partir ddédac®tat
conditions hydrothermales (200°C) pendant 5 heure@, b), 30 heues(c) [67].
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Léobservation par microscopie ®lectronique d
déshydratation de cekhai i sous | e f @8].4daphasa turltbstratioque précipicea

en pr ®s enoniague sk reésante sous la forme de films tres minces, enchevétrés et
difficiles a dispersef55,57,62] Les phases U pr®cipit®es par
généréan situpar d®composition ther mbslafioene deefibrdsé ur ®e
(10 nm do ®p a[69% deplaquettes mdividuabsafs], tres fines et enchevétrées

(200 nm x 15 nm)[70], ou agglomérées sous forme de sphéres (quelques microns de
diamete) [71, 72] La taille de ces aggl om®rats peut
di spersant comme | 6hydroxy pr o[ply koit pae tinb vy | ce

diminution de la concentration en nickel (30 pm pqwi]=0,730 M, 2 a 5 um pour

[Ni] =0,085 M)[72].

Une morphologie fibrillaire a également été observée pour la phase interstratifiée synthétisée

et caractérisée par Rajamaghial.[64]

En ce qui concerne laphae* obt enue ptalr[56]Bla mapbaiogieé en grains
guasiment isotropes de 1 um de diametre est imposée par le réactif de départNaNiO

pui sque | es r®actions successives abedasti ssar
faibles variations des distances iate®t i cul ai res entr ea=28aA@hase |
c=20, 25 @a=B,08é\tetc=(2*3 ,(41 i ) nodengendrent que de

Plus récemment, Yargt al.[73, 74]ont synthétiséde parti cul es 1D doéhydr
de composition proche doéune phase U-23Bai s de
Ces nanorubans ont une épaisseur de 3 a 9 nm, une largeur de 5 a 25 nm et une longueur
variant doéune c @&nquelguesnecrodsela syathese mompartedeux étapes

1) pr®cipitation ° temp®rature ambiante dohy
NiSO, (160 ml 0,3 M) et de Ca(Ok)pu NaOH (40 ml 0,8 M) (pH=6,5), 2) traitement du

précipité dans la solatn mere, concentrée en sulfate de nickel, a 100°C durant 24 heures. Les
auteurs soulignent que cette morphologie 1D
en sulfate de nickel lors du traitement thermique | es i ons sul f senteur et ni
les faces@01) et 010 des premiers germes, favorisant ainsi leur croissance dans la direction
[100]. Un séjour de 48 heures de cet échantillon dans une solution de NaGH5(0/2

chauffée a 60°C engendre des nanoplanché&MEOH), de longueur 8250 nm, de largeur



Chapitre | - Introduction

256 0 nm et dD @ @dig. $23@) 7). Nbtons que les nanorubans et les
nanoplanches ont des épaisseurs similaires. Des prélevements faits au cours de la
transformati onont ubpaenrYmpilsandgddebserver des obj
nanoplanches sont accolées a des rubans de méme longueu3#g, te qui suggere une

croissance par attachement orienté.

(3. ‘wm I

{100}
N e

4 InmoN

Figure 1-23 Image en champs clair B, F) et en haute résolution par microscopie €électronique en
transmission dbébhydroxyde de([78] cktel dea en & eNgOHIL @ e e snoch @ .C
barre=100 nm) obtenues aprés traitement deB() et prélevement au cours de la transformationA) [74].

Dans des conditions de chimie douce, une morphologie 2D, dont la taille caractéristique est
déoencentaine de nanom tres, est r®currente
peuvent étre ajustées par les conditions de synthése et le choix des réactifs. Des particules
mi crom®triques, plut®t isotropes,troléeparta | e r
d®composition t her miratementsdesa cohditions ydrotherMDaes etp o s t

solutions concentrées en sel de nickel par exemple, donnent des objets nanométriques 1D.
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3.Synth se de | 6hydroxyde de nickel

Lohydroxyde dte symthétisk edit pgp goietélectrochimique soit par voie

chimique.
La premi re voie consiste en une r®duction
(d®p1tt dohydroxyde de nickel sur une ®I| ect

électochimique a la cathode esNO; +7H,0+8e - NH; +10HO . LO®I ®vati on

du pH provoque la prédipt at i on de | 6hydroxyde de nickel
réaction dépend de la densité de courant| a f or me turbostratique
faibles densités et les rendements sont faifl&s 58, 69] Cette m@inhpasie nobde

appropri ® pour une production ° | 6®chell e i

Pour la seconde, trois sortes de base peuvent étre utilisées
- une base forte en milieu aqueux,
- une base faible dans | 6eau,

- une base dite retardée, lentement générée in situ et de facogédrmm

7 Base forte

Les bases fortes |l es plus courammentdeut i | i g
potassium KOH. Les rendements sont souvent
inférieur ou égal a 10 a température ambigdbty et peut étre stabilisée par la présence
durant |l a synth se doéadde[i7]. Ré&eemmenmRamesha. gl uc C
[63]Jlont ®t udi ® | 6i nfluence des conditions de s
b . A temp®rature ambiant e, | 6addition de | a
nirat e de ni ckel (1 M) est arr°t®e |l orsque | e
synthétise apla=12 est wune phase interstratifi ®e, al
phases sont mieux cristallisées (pics de diffraction plus fin®. Up hase U est pr
partir de sulfate de nickel et -nigckel(lNhsyifdte o x y d e
(PHiina=8,2). En jet inverse ou le pH reste supérieur a 13 (addition de 50 ml de nitrate de
nickel 1 M dans 100 ml de soude 2 M), une Plkea,. €5t obtenue quelle que soit la
température de synthese (4°C, 25°C et 80°C). Finalement, la structure cristalline précipitée
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d®pend © |l a fois du pH de | a solution, du mo

en solution.

7 Base faible

Le rendement des synth s g0H canme baseyeat mdsez faible mmo n
en raison du pouvoir gwsapdde xadon métadique Ri[85H. mmoni a
Doapr s édtal[58i63 Bmature cstalline du précipité est sensible au mode de
| avage, pui sque qubdune simple d®cantation do
U, gui tout es deux ®vol uent en b dans | 6e
déoammoni aque pr Oaigallinité plus impontantdqeegcell@® preéapitées avec
une base fortd66, 75] D6 apr st alR@8meane tlpremiére phase amorphe est
synt h®ti s®e, xpuiasstor m®e i an dle s mepreipitatiors mes d
Léammoni ac augment e Ipaendoarant keicdmplex® hexaeoordinég p h a

Ni(NH3)62+, facilitant abcisb.l a transformation b

Des conditions hydrothermales (200°C, 5 h) améliorent le rendement (autour de 90%) et
donnent des phuettes monocristallines dont la taille peut étre ajustée par la durée du
traitement (fig. 122) [67].

7 Base retardée

L a d®composition t h.eCOMIH,)g affee pldsesurs | abantagése La( N H
génération homogene de la base favolisé o bt ent i on de particul e
disperséefrl]. Commele pHestasseifbo |l e durant | a r®action (in
facilement produite. De plus, les ions carbonates’G# cyanates NCOQlibérés lors de la
d®composition de | 6ur ®e, se retrouvent dans
facteur contriba n t N stabiliser [ Laf tempénature Bt let rappobto st r &
urée/nickel sont également des facteurs contrélant la cristallinité puisquéli&oletral. [68]

ont synth®tis® | a fordnmeéhydrentyde DOAC 16100 ATO A
est obtenu par Achar al [72] pour [NH-CO-NH,)/[NijO 1 O .
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4. Hydroxydes doubles lamellaires LDH

Les hydroxydes doubles lamellaires (LDH), ou argiles anioniques, soniteésste feuillets

de type brucite chargés positivement en raison de la substitution de cations divalents par des
trivalents. Cet exc s de charge positive €
interl amell aire dobéani ons éx(figgk4).iLesuPtsomdde | nor
formule généralgM > M3 (OH),]JA™ nH,O ( 0, x>0 O 3 6 )M(I)=€a7 eMg®", Ni*,

Co?*, zr?*, Mn**, ou Cd*, M(IlN=Al **, CP**, Cd™, Ni**, Mn**, F€*, V¥, ou G&", et A=CI,

CO5%, ou SQ? [76-78]. Le rapportM(I1)/ M(l1l) varie généralement entre 1 ef®)]. La voie

de synthese la plus largement utilisée est la coprécipitation, a pH variable ou da@i$tant

____________________ OH
Feuillet I M) M{I)
Brucite
___________________ OH
Gallerie I A", nH;0
____________________ OH
M) M)
OH
Figure 1-24St ruct ure doébhydroxyde | amel |l ai r @aligiesuibdleestet avec N
trivalent, A-ani ons i ntercal ® dans | 6espace interfeuillet.
Léinsertion dbéanions de plus grande taille,

envisageable soit directement par insertiositu durant la synthése, sak stu par échange
ddéani ons. G®n ®r al e me ntd varie inéaidement avecceaetaille de er | a
| 6 a [irv, 8G:82].

(@}

Lé6intercal ati on do 3 apHoconstantd(I0pa®@te vtudee dafisdetcassle ( D S
LDH Ni(ll)-Al(Il 1) par ®c hange doidanslasoletion de précipitati®s e n c e
[76]. Trois structures ont été mises en évidence par diffraction RX, caractérisées par les
distances interfeuilledd 2 6 36 | et 47 . Ces di stances
en tensioactif intercal ®, mais ~ |l a densit®
de DS en découlant. Pour la distance la plus faible (26 A), les molécules sont en
corformationtrans et pointent perpendiculairement aux feuillets. Les chaines aliphatiques de
tensioactif s, en interaction avec deux feul

maniére de Clipo© et forment une monocouche (fi@5A). Cela est cdlrent avec la
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di stance basale de LDH (4,8 7i(20,8A&)1tPouda36A ongueu
deux configurations sont possibtesoit les molécules en interaction avec deux feuillets
adjacents restent per pe npghstctalement (igekSB),suities ne s
tensioactifs sont organisés en bicouche (sans interpénétration) formant un angle de 49° par
rapport aux feuillets LDH. Finalement, un arrangement en bicouche perpendiculaire aux
lamelles LDH correspond bien a une dista de 47 A et deux fois plus de B8nt introduits

par rapport & la configuratiat=26 A (fig. I-225C). Dans le cas des faibles densités de charge,

la quantité introduite en chaine alkyl est supérieure a celle nécessaire pour la compensation
des charges@s i t i ves, ce qui suppose | 6incorporat.
structur e, en plus de celles adsorb®es =~ | a
types de LDH[77, 79] L6intercal ati on deir lituedans itootdec t i f
compose, ce qui est révélé dans ce cas par des pics plus larges et moins intenses, superposes a

ceux de LDH contenant de petits anions (carbonates, nitrated}Z6é\,b)[76, 83]

Zhaoetal[79lont ®t udi ® | 6influence de | a densit®
5), du modein ai@x sit) e rde pHx gtsiuon | @i nsedansi on d

LDH(Mg-Al). Préparésn ou ex sity la quantité en tensioactif augmente avec la it

charge. La distance interlamellagtess ui t | 6 ®v ol uti on inverse et e

casin situ. Dans le cas des densités les plus faibles (Mg/Al=4 et 5),despld une influence

sur le parametrd, qui croit de 27 A & 40 A lorsque pH augmente de 6,5 & 10. Dans le cas

de LDH(ZnCr-DS), Crepaldetal [f/7]lont observ® qubéun pH variabl

conduit a un faible degré de cristallinité (fiegl6 B, a) , al ors qudun pH ma

une stucture bien ordonnée (figl-26B,b). La distanced e s t déenviron 26,

20Zn/ Cr 06, i ndiquant un arrangementb~cicnhveadr.i ar

Pour la densité la plus forte, le fort exces de charge positive est compensé a la foisgpar DS

par des nitrates provenant de la solutiBaur la densité la plus faible, des molécules neutres

de SDS sont également intercalées.
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Figure 1-25Di f f racti on RX (. Al@®H)c(e=26)d¢ét)du DiSmcorNaré in situ (a), de
NizAl(OH) DS & pH=9 ¢=36 A) () et de NAI(OH) DS (@d= 47 A) a pH>10 ¢); arrangements des
molécules de dodécylsulfate entre les feuillets de LDH correspondant & chaque distance interlamellaire

[76].
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Figure -26DRX (sour c e :KDIHENG AI-GDg coprécipité (@) et de Mg-Al-CO5-DS précipité a
pH constant (310) en émulsion eau/SDS/octan®)([83] ; B : de LDH(Zn-Cr-DS) obtenu a pH variable &)
et constant o) [77].

Placédans un solvant apolaire (GCloluéne[78] formamide[84] ou 1-butanol, thexanol et

1-octanol[82]), le composé hybride LDIDS peut étre délaminé suite a une longue agitation

ou par ultrasons.

Ces conposés présentent les caractéristiques inhérentes aux structures lamellages

porosité et une surface spécifique élevées, une mobilité des anions interlamellaires. lls sont
souvent wutilis®s comme catal yseurgses, et@anb angeu
les procédés de sorption/désorptjafl]. ll's offrent un espace conf
géométrie maitrisés, adapté pour la synthése de nanomatériaux ou qui permet la
stéréosélectivité de réactions chimiqy&g]. Des applications dans le domaine médical
(encapsulation, transport et délivrance contr6lée de principes actifs) sont également
envisagéed480, 85] De plus, leur capacité a piéger des anions est mise a profit dans la
dépolluton des eaux contenant des tensioactifs anioniques, comme le
dodécylbenzenesulfonate de sodium SDBS, 85] Les LDH contenant des tensioactifs

peuvent quant & eux adsorber des polluants organiques non idii@jies
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5. Tensioactif fonctionnalisé nickel Ni(DS),

Lors des synth ses déhydroxydes de nickel e
| 6empl oi de sel s Aclassiqueso de ni ckel (11
fonctionnalisé nickel, a savoir le didécylsulfate de nickdWi(CioH25SQy),. Cette partie est

donc consacrée a la description des caractéristiques propres aux tensioactifs en général, et du
Ni(C12H25SQy), en particulier, qui nous serons utiles pour appréhender les effets de la
fonctionnalisabn observés dans la synthese de Ni(OH)n pr ®s ence doune
(chapitre 11) et doune base faible complexan

a) Généralités[86, 87, 88]

Un tensioactif d®signe une mol ®c ul esieuso mp o0 s G
chaines fluor&c ar bon ®e s . La cha" " ne apolaire hydropho
téte est fortement solvatée (interactions dijgbpdle ouiond i p* |l e avec | deau).
amphiphile induit deux propriétés essentielles des tectfioa

- l'adsorption sur des surfaces conduisant a une diminution de la tension interfaciale,

- | 6 aasdemblage en solution, ou micellisation.

Les mol ®cul es de tensioactifs ont tendance
facon a accroitreek interactions attractives (partie hydrophile/eau et partie hydrophobe/huile).
Ce phénomene apparait aussi bien aux interfaces ljgidde, liquidesolide que liquide

gaz. Cette adsorption provoque une diminution de la tension de surface entreskes pha
considérées, proportionnelle a la concentration (ou aire occupée) en tensioactif adsorbé selon

la loi de Gibbs. A saturation, la tension interfaciale est minimale et constante.

A partir d'une certaine concentration, appelée concentration micelldiguercmg les

mol ®cul es sb6bassocient pour former des struct
association est doune part r®gie par | es in
carbonées (qui tendent a réduire la surface detcact avec | e solvant agq
par les interactions électrostatiqgues entre les tétes polaires. Dans le cas des tensioactifs
ioniques (téte chargeée), la température doit étre supérieure a la température de solubilisation
(température de Krgfqui est en général inférieure a la température ambiante. La valeur de la

cnmcd®pend donc de | a nature du tensioacti f, C
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diminue lorsque le caractere hydrophobe (longueur de chaine) augmente ou lorsque

| &draation électrostatique entre les tétes polaires ioniques décroit (effet de sel). Son
influence est visible sur des propriétés de surface (tension de surface) et sur les propriétés de
la solution (conductivité ionique, intensité diffusée ou turbiditgcasité, pression osmotique)

et se traduit par un changement marqué de leur évolution en fonction de la concentration (fig.
1-27).

+
|
N osmotic pressure
1

turbidity

solubilization

magnelic resonance

surface tension

equivalent

|
i
L
i
1
: conductivity
1

1

sell =diffusion

CMC 1

concentration

Figure I-27Pr opr i ®t ®s dbéinterface et tiom enl tensiogatifl Latmcesh s ui v al
repérée par une flechd86].

Les produits de cet autssemblage sont appelés micelles et forment une dispersion

coll opdal e. Ces micelles sont en ®quilibre
teng oacti fs formant une micelle et | es monom
de | a microseconde) . De plus, chague micell e
(" I 6®quilibre, l e taux de d®GUmMd EmiIraeli loe) .e <

et la forme des micelles sont pilotées par différents paramétres comme la nature du

tensioactif, sa concentration, les interactions avec son environnement et la température.

Le modele géométrique développé par Israelachviil (1976) et Michell et Ninham (1981)

permet de décrire simplement la forme de la micelle en fonction des caractéristiques du
tensioactif que sont la longueur critique de la chaine d4)kyl | 6 ai re ddetllea t °t e
volume de la chaine hydrophohe Pour cela, le rappor; = v /campare le volume
hydrophobe occupé par la chaine et le volume du cylindre contenant la molécule, ce qui
revient a définir une courbure spontanée en fonction des parametres géométriques du
tensioactif. Selon la valeur de ccfa eur de f or me, | es mol ®cul e s
spontanément pour former des micelles sphériques, cylindriques ou des bicouch&8{fig. |
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G®n®r al ement, | e rayon moyen d'un gl obule (3

une micellecy i ndri que s6®t end sur une |l ongueur al/l

Criteres stériques d'autoassociation (p = vial)

Micelles sphérigues

Micelles evlindrigues Liposome

(Inversesi 2<p < 3)

,,,

Bicouches (membranes)

it

l<p=<?2 p >3
Figurel-28For me des micell es suivant | e facteur de for me (
Dans | e cas si mpl e -tehdoaatf, I 9plabilité augmebte rapidemerst e a u

dés la formation de micelles. En solution diluée, les micelles sont réparties ireman
aléatoire dans la phase continue (eau). En milieu plus concentré-Zfy, lles micelles
peuvent sborgani ser par exemple en phase he
micelles cylindriques), en phase visqueuse cubique (empilement cubique demhicelles
sphérigues) ou en phase lamellaire (empilement de bicouches lipidiques planes séparées par
de | 6eau en contact[86avec | es t°tes hydrophil

Phase hexagonale Phase cubique centrée Phase lamellare

Figure 1-29 Représentations schématiques de structures formées par des micelles en milieu aqueux
concentré en tensioactif86].
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b) Dodécylsulfate de sodium SDS

Les tensioactifs sont généralement classés selon la nature de leur téte: polmineque,

cationique, zwtierionique et nonionique. Le sodium dodécylsulfate (SOSH.sSQ;, Na

est l dun des tensioactifs anioniques |l es p
solubilisant, flottation, microréacteur de polymérisation, immobilisation de protéines ou

d ADN).

Le volume hydrophobe doune menKedn)B®: de SDS e

V (R%) =vepys +118 vy, = [546+0124T - 298)+113 [269+0,014€T - 299

La longueur de la chaine alkyl est de12: 01265=1518 nm et le diametre de la téte polaire
est dedso~0,506 nm. La cmcdu SDS est d8.10° mol.I™* & 25°C[86, 88, 90]et le facteur de
forme déduit a 25°C est de = 0, 3 selqui3cprrespond a une courbure spontanée de

micelles sphériques.

Chaque micelle est constituée de 60 & 70 molécules a température ambiante et la distance
s®parant | es atomes de soufre du [86e91t9%®R]e dbi n
La surface de la micelle est chargée négativement car une fratties contréons est

di ssoci ®e de | a s urUestcastanteur uth eogri®donté) maisn i s a t |
son évaluation dépend de la technique utiliséesi que de la définition considérée pour
qualifierun contrd on @A di ssoci ®0 . Ukatwvasier teemariéeesmpaitanteS D S ,
entre 0,14 et 0,91, 93] (par exempld) = 0 ,p& & méthode de résonance paramagnétique
électroniqud94]).

Bruceet al. [91] o n t d®cr it en do®t ai l |l a structure do
dynami que mol ®cul ai r e (60 monom res, 300 K,
parfaitement sphérique mais préseunte légére excentricité (fig-30c). Le rayon moyen

débune micelle est de 22 et |l a di stance s®p
est de 19,6 A. La distribution radiale des coftres en fonction de la distance WaS

présente deux mama (fig. I-30b). Ainsi, une premiére couche de coordination, distante de
4,25 par rapport aux atomes S (soit © 23,
|l es cations dont une partie forme des paire
couche est d®finie 7 6, 80 (26, 40 | du cent
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indirecte avec une md92]@&nvudn &0%ddés antiiens sohte r m®d i

renfermés dans ces deux couches.

Figure 1-30 Molécule de SDS &), fonction de distribution radiale du sodium par rapport aux atomes de
soufre®) , section transversale doéune micelle (@©494di um en

Les cations Naappartenant a la premiére

couche peuvent interagir avec une (72 %),

deux (23 %) ou trois tétes polaires (5 %),

ce qui limite la mobilité de ces contiens

(fig. 1-31) [91, 92] Cela corrobore

| 6®v ol ut i ondedifiusionaesf f i ci ent

cations selon leur distance relative a la

micelle, a savoiDiere couche< D2eme couche® Figure 1-31 lon sodium ponté (sodium en bleu,

0oXxygene en rouge, soufre en jaun¢91].
Dsolution

Une fraction des cha nes carbon®es est en c

est occup®e par |l es t°tes polaires et l es n
di stribution radiale d&lk sunfacd dedaunhicele pedieteda u p a
di stinguer deux sph res doéhydratation, T3,

responsables de distorsions des mol ®cul es db

mobilité et modifiant leéseau des liaisons hydrogé@s).



