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Contexte et motivations de lô®tude 
 

Malgr® la relative abondance du nickel ¨ lôint®rieur du globe et dans la cro¾te terrestre, 

les minerais de nickel (sulfures, oxydes et silicates) exploitables dans des conditions 

économiques convenables sont localisés dans quelques régions seulement. Utilisé jusque là 

sous forme dôalliage, le nickel nôest isol® quôen 1751 par le chimiste su®dois Axel Fredrik 

Cronstedt. Au XIX
e
 si¯cle, il est extrait industriellement dôabord en Norv¯ge, puis en 

Nouvelle Calédonie et à la fin du siècle le Canada devient et reste le premier producteur 

mondial de nickel.  

 

Le nickel est un élément de transition qui peut former 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 pétrochimique. Sous forme métallique Ni
0
, il sert ¨ lô®tat massif dans 

lô®lectronique, pour les pi¯ces de monnaie et sous forme de rev°tements ®lectrolytiques 

(d®coration et protection dôautres m®taux). Les poudres de nickel entrent dans lô®laboration 

des accumulateurs alcalins, des piles ¨ combustibles, dôaciers (inoxydables et r®fractaires), 

dôalliages fritt®s et font office de catalyseurs. Lôoxyde de nickel NiO (Ni
+II

) est utilisé dans 

lôindustrie de lô®maillage, de la poterie ainsi que pour ses propri®t®s catalytiques et 

®lectrochromiques. Lôhydroxyde de nickel Ni(OH)2 (Ni
+II

) est principalement utilisé comme 

mat®riau actif de lô®lectrode positive des accumulateurs alcalins et ¨ base dôhydrure 

métallique. Le développement rapide des équipements électroniques portables (téléphones, 

ordinateurs, caméras, jeux) au cours de la dernière décennie a suscité une très forte demande 

en nouveaux syst¯mes ®lectroniques rechargeables ¨ haute densit® dô®nergie. Parmi les 

accumulateurs les plus répandus (plomb, Ni-Cd, Ni-hydrure métallique, lithium), ceux de 

nouvelle génération de type Ni-hydrure métallique et au lithium offrent les plus grandes 

®nergies massiques et volumiques. Les enjeux dôaujourdôhui sont donc lôam®lioration de la 

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

mat®riaux et des proc®d®s. De plus, la ma´trise des caract®ristiques de lôhydroxyde de nickel 

peut ®galement permettre dôajuster celles de lôoxyde de nickel NiO dont il peut °tre le 

pr®curseur. De ce fait, lôhydroxyde de nickel fait lôobjet de nombreuses ®tudes, avec pour 

objectif une meilleure compréhension des mécanismes de synthèse et une maîtrise plus accrue 

des caractéristiques du solide formé. 
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Ainsi, une bonne compréhension des mécanismes de formation de lôhydroxyde de 

nickel est essentielle pour contrôler la cristallinité, la morphologie et la texture (surface 

spécifique, porosité) dont dépendent les performances du produit final. La précipitation peut 

°tre d®finie comme lôapparition de solide, au sein dôune phase liquide, dans des conditions de 

fort ®cart ¨ lô®quilibre solide-liquide. La précipitation met en jeu un ensemble de processus 

comme la nucl®ation, la croissance, lôagglom®ration et les ph®nom¯nes de m¾rissement. Les 

paramètres opératoires qui influent sur la qualité du solide sont de nature physico-chimique 

(température, pH, nature et concentration des réactifs, additif) et de nature hydrodynamique 

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

 

La pr®cipitation de lôhydroxyde de nickel consiste à faire réagir un sel de nickel(II) 

avec une base forte ou une base permettant une lib®ration lente et homog¯ne dôun des r®actifs. 

Lôoriginalit® de notre travail est de remplacer les sels de nickel couramment utilis®s (nitrate, 

sulfate) par des micelles directes de tensioactifs anioniques, le dodécylsulfate C12H25SO4
-
, où 

le contre-ion est le cation métallique Ni
2+

. Jusque-là rarement utilisés, ces précurseurs sont 

faciles ¨ produire, peu on®reux et pr®sentent les commodit®s dôusage propres aux solutions 

aqueuses. De plus, leur propri®t® dôauto-assemblage en solution est largement employée dans 

le contrôle de morphologie, plus particulièrement dans le vaste domaine, en plein essor, des 

nanosciences. En effet, la taille, la distribution de taille et la morphologie des nanoparticules 

sont les paramètres essentiels qui déterminent leurs propriétés physiques et leur 

comportement. Pouvoir contrôler précisément ces paramètres en cours de croissance est donc 

un objectif très important qui suscite beaucoup d'efforts de recherche. Les défis scientifiques 

des nanosciences sont la compr®hension et lôexploitation des nano-objets individuels, 

lô®laboration de nouveaux nano-objets fonctionnels, lôassemblage et lôint®gration de ceux-ci 

dans des systèmes. Celui, de taille, des nanotechnologies est une production à grande échelle 

et peu coûteuse. 

 

Tous ces avantages nous motivent pour ®tudier lôapport de la fonctionnalisation de 

tensioactif par du nickel, depuis les m®canismes de cristallisation jusquô¨ la conception de 

proc®d®s en vue dôapplications industrielles. Notre objectif est donc dôidentifier lôinfluence de 

certains paramètres (mode de mise en présence des réactifs, température, pH, présence 

dôadditif) sur la nature, la stabilit® et la morphologie des pr®cipit®s. 
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Le pr®sent m®moire sôarticule autour de trois axes, avec comme toile de fond la 

comparaison entre sels classiques et tensioactif fonctionnalisé : 

 

¶ une premi¯re ®tude est men®e en pr®sence dôune base forte (NaOH), o½ les effets du 

mode de mélange des réactifs, de la nature du sel et du pH sont étudiés pour deux 

températures de synthèse à savoir 25°C et 60°C et sont présentés dans le chapitre II- 

Système Base Forte 

 

¶ le chapitre III ï Système Base Faible Complexante est consacré à une voie de synthèse 

en deux étapes : complexation puis d®complexation. Un ajout dôammoniac dans des 

solutions de sels de nickel forme des complexes, puis la déstabilisation de ces 

complexes par chauffage et ®vaporation de lôammoniac entra´ne la pr®cipitation 

dôhydroxyde de nickel. Les paramètres de synthèse étudiés sont les concentrations en 

réactifs ainsi que les températures des deux étapes de synthèse. 

 

¶ le chapitre IV est d®di® ¨ lôapplication électrochimique de lôhydroxyde de nickel et 

compare le comportement dô®lectrodes ¨ base dôhydroxydes de nickel, synth®tis®s au 

laboratoire en systèmes 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 bibliographiques permettant dôappr®hender les r®sultats 

présentés dans ces trois chapitres ainsi que les phénomènes régissant la structure cristalline, la 

taille des particules primaires et leur organisation en édifices secondaires éventuels. Sont 

exposés, dans un premier temps, les différents mécanismes de nucléation et de croissance des 

particules ainsi que leur évolution secondaire par attachement ou mûrissement. Nous 

présentons également différentes approches utilisées dans le contrôle de morphologie et 

basées notamment sur les auto-assemblages de la matière molle et leur effet template. Puis, 

nous exposons les principales caractéristiques des synthèses en voie aqueuse et en présence de 

cations m®talliques de transition. La derni¯re partie de lôintroduction d®crit lôhydroxyde de 

nickel, depuis les caract®ristiques structurales jusquôaux diff®rentes voies de synth¯se, et notre 

précurseur original à savoir le didodécylsulfate de nickel Ni(C12H25SO4)2. 



 12 



Chapitre I - Introduction 

 13 

I. Introduction 
 

 

 

I. INTRODUCTION _______________________________________________ 13 

A. Cristallisation et précipitation  ___________________________________________ 14 
1. Généralités [1-4] _____________________________________________________ 14 

a) Solubilité et sursaturation ____________________________________________ 15 

b) Nucléation ________________________________________________________ 16 

c) Croissance ________________________________________________________ 22 

d) Attachement orienté ________________________________________________ 25 

e) M¾rissement dôOstwald _____________________________________________ 27 

f) Polymorphisme ____________________________________________________ 28 

2. Contrôle de morphologie _______________________________________________ 29 

a) Modification des conditions de précipitation _____________________________ 30 

b) Utilisation dôun gabarit ou effet ñtemplateò ______________________________ 34 

3. Synthèse en voie aqueuse ______________________________________________ 38 

a) Le solvant eau [40] _________________________________________________ 38 

b) Complexes avec les cations métalliques _________________________________ 40 

c) Condensation et Précipitation _________________________________________ 45 

B. Hydroxyde de nickel Ni(OH) 2 ___________________________________________ 47 
1. Variétés polymorphiques de Ni(OH)2 _____________________________________ 47 

a) Phase ɓ-Ni(OH)2 ___________________________________________________ 47 

b) Phase turbostratique Ŭ _______________________________________________ 50 

c) Autres phases ______________________________________________________ 52 

2. Morphologies _______________________________________________________ 54 

3. Synth¯se de lôhydroxyde de nickel _______________________________________ 57 

4. Hydroxydes doubles lamellaires LDH ____________________________________ 59 

5. Tensioactif fonctionnalisé nickel Ni(DS)2 _________________________________ 63 

a) Généralités [86 , 87, 88] _____________________________________________ 63 

b) Dodécylsulfate de sodium SDS ________________________________________ 66 

c) Didodécylsulfate de nickel Ni(DS)2 ____________________________________ 68 

C. Bibliographie _________________________________________________________ 72 



Chapitre I - Introduction 

 

A. Cristallisation et précipitation  

1. Généralités [1-4] 

 

La cristallisation est la conversion dôune substance (sous forme gazeuse, liquide ou solide 

amorphe) ¨ lô®tat solide cristallis®. En phase liquide, la formation du solide est provoqu®e par 

une sursaturation du soluté qui peut, par exemple, être obtenue par abaissement de la 

temp®rature (cas dôun changement physique de phase), par ®vaporation du solvant, par 

introduction dôun second solvant dans lequel le solut® est moins soluble, ou bien par 

cristallisation réactive ou précipitation. 

 

Souvent, le terme de cristallisation est réservé à la formation de cristaux par un processus 

physique de changement de phase dôun produit. La précipitation est un phénomène très rapide 

en raison dôune forte sursaturation. Elle est tr¯s souvent associ®e ¨ une ou plusieurs r®actions 

chimiques entre deux espèces solubles dans un solvant qui forment une phase solide peu 

soluble dans le solvant o½ se produit la r®action, via ®ventuellement la formation dôun 

précurseur. La réaction chimique peut avoir lieu soit par mélange des fluides contenant les 

réactifs, soit par génération in situ de r®actifs appropri®s, par exemple dôesp¯ces basiques par 

hydrolyse de lôur®e. 

 

En solution, la pr®cipitation et la copr®cipitation dôions sont depuis longtemps largement 

utilisées dans la plupart des techniques industrielles de fabrication de poudres fines 

(céramique, support de catalyseurs). La maîtrise accrue des procédés de cristallisation-

précipitation permet la préparation de cristaux de taille maîtrisée et reproductible, souvent 

gouvernée par les sursaturations locales, moyennes et les temps de séjours du solide dans la 

solution.  

 

Lôapparition du solide se fait en deux ®tapes essentielles : la nucléation où les germes naissent 

et la croissance au cours de laquelle ils se développent. Les cristaux peuvent ensuite évoluer 

en suspension, que ce soit par agglomération, attachement orienté, brisure ou mûrissement 

dôOstwald. Seuls les processus de croissance correspondent v®ritablement ¨ une augmentation 

de matière solide. 
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a) Solubilité et sursaturation 

 

La force motrice de la cristallisation, ou de la précipitation, est la différence de potentiel 

chimique entre la solution de d®part (ɛL) o½ le solut® a lôactivit® a et la suspension à 

lô®quilibre (ɛ
eq

) où son activité est a
eq

, ce qui peut être assimilé à une affinité chimique A  : 

A ( )( ) ö
÷

õ
æ
ç

å
=+-+=-=

eq

eqeq
L

a

a
RTaRTaRT lnlnln 00 mmmm  

 

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

rapport de sursaturation S (que nous privilégions dans la suite du texte) et le rapport de 

sursaturation relative ů : 

eqa

a
S=  

1-=
D

= S
a

a
eq

s  

La sursaturation absolue ȹc, commun®ment utilis®e dans lôindustrie, repr®sente lô®cart entre 

lôactivit® r®elle instantan®e a dôun solut® partiellement soluble et sa solubilit® a
eq

 (activité à 

lô®quilibre avec le solide) ¨ la temp®rature consid®r®e : 

eqaac -=D  

 

Il y a passage ¨ lôétat solide lorsque S est sup®rieur ¨ 1 (ȹc>0), sinon il y a redissolution. Un 

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

microm®triques ¨ millim®triques (cristallisation) en raison dôune faible nucl®ation et dôune 

croissance importante et longue. Dans le cas dôun fort rapport de sursaturation (S>10
3
), il y a 

pr®cipitation en raison dôune forte nucl®ation (bouff®e de nuclei ou burst) suivie dôune 

croissance comparativement plus faible et souvent accompagn®e dôagglom®ration.  

 

Dans le cas dôune pr®cipitation faisant intervenir les esp¯ces ioniques A
z+

 et B
(x/y)z-

 en 

solution, la sursaturation est décrite comme suit, avec KS,eq le produit de solubilité du solide : 

)(

)(

Syx
zyxz BAByAx -++  

eqS

y
B

x
A

K

aa
S

,

)()(
=  
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Sôil se forme un pr®curseur en solution et que cette ®tape nôest pas limitante, nous obtenons, 

avec KS0,eq le produit de solubilité du solide en équilibre avec le précurseur neutre : 

)()(

)(

SyxLyx
zyxz BABAByAx -++  

eqS

LAxBy

LAxBy
eq

LAxBy

K

a

a

a
S

,0

)(

)(

)(
==  

 

Très souvent, le rapport des concentrations est utilisé au lieu du rapport des activités. La 

sursaturation est déterminée par les flux de matière liés aux phénomènes de mélange au sein 

du réacteur (modifications des concentrations), mais également par les cinétiques de 

cristallisation (nucléation, croissance) qui consomment les espèces 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 nuclei naissent soit ¨ partir dôune solution exempte de solide de 

m°me nature (nucl®ation primaire), soit ¨ partir dôune suspension contenant d®j¨ des cristaux 

de la phase qui précipite (nucléation secondaire). La nucléation primaire peut être purement 

homog¯ne (apparition spontan®e dôun cristal dans une solution ultra-pure sursaturée), ou bien 

hétérogène (apparition catalysée par une impureté, sur les parois du réacteur ou sur 

lôagitateur). La nucl®ation secondaire peut, quant ¨ elle, °tre qualifi®e de vraie dans le cas o½ 

les nuclei apparaissent en surface de particules préexistantes de même nature, avant de la 

quitter. La nucl®ation secondaire apparente r®sulte de lôattrition des particules (fluide, chocs) 

suivie du détachement de fractions du solide. 

 

Nucléation primaire  

(sans contribution du précipité) 

homogène : spontanée au sein du liquide 

hétérogène : à la surface des parois ou de corps étrangers 

Nucléation secondaire 

(contribution du précipité) 

vraie : sur les particules préexistantes 

apparente : brisure 

 

En raison de la faible taille des embryons et de leur structure mal connue, la nucléation est un 

processus difficile à caractériser et à modéliser.  
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(1) Nucléation primaire homogène 

 

La plupart des modèles relatifs à la nucléation primaire homogène ont été conçus pour décrire 

la nucl®ation dôune phase liquide ¨ partir dôune phase vapeur sursatur®e. Ils ont ensuite ®t® 

adapt®s, avec peu de modifications, au cas de la nucl®ation dôune phase solide ¨ partir dôune 

phase liquide sursaturée.  

 

La th®orie dite ñclassiqueò repose sur le mod¯le propos® initialement par Volmer (1926), à 

partir des th®orie de la capillarit® de Gibbs, pour exprimer lôenthalpie libre des embryons [5]. 

Les monomères A en solution forment des agr®gats (dim¯re, trim¯res) jusquô¨ atteindre la 

taille de nuclei cristallins et cela dôautant plus facilement que la sursaturation S est élevée. 

Former un nucleus implique cr®er un volume et une surface. La solution apporte lô®nergie de 

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

diminuer son énergie de surface. Ainsi, la nucl®ation est dôautant plus facile que la tension 

interfaciale est faible. Pour un nucleus composé de i monom¯res, lôenthalpie libre de Gibbs de 

germination ȹG sô®crit comme la somme de lôenthalpie de formation du solide et de 

lôenthalpie de formation dôune interface solide-liquide
*
 : 

ä+-=D

j

jjSSikTG gln  

où k est la constante de Boltzmann (J.K
-1

), T la température (K), la sommation est faite sur 

toutes les faces dôaire Sj (m
2
) et de tension de surface ɔj (J.m

-2
). 

 

Plaçons-nous dans lôhypoth¯se dôembryons sph®riques de rayon r, constitués de i monomères 

de volume V et de tension de surface ɔ uniforme.  

( ) gpgp
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Le terme de volume de la variation dôenthalpie libre ȹG décroît en r
3
 lorsque le rayon du 

germe sphérique r augmente, alors que le terme de surface croît en r
2
. Cette somme passe par 

un maximum ȹG* (positif lorsque S est positif) : il y a donc un seuil dôactivation ¨ franchir 

(fig. I-1). On obtient donc les valeurs critiques : 

SkT

V
r

ln

2
*

g
=  et 

( )2

32

ln3

16
*

SkT

V
G

gp
=D  

                                                 
*
 Notation abusive car ȹG est une grandeur macroscopique, appliqu®e ¨ un nucleus dans le mod¯le. 
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Figure I -1 Energie libre de nucl®ation homog¯ne en fonction du rayon de lôembryon [4]. 

 

Dôapr¯s ce modèle, la nucléation primaire donne naissance à des nuclei dont la taille r*, dite 

taille critique, dépend de la sursaturation. A cette taille critique, le nucleus est en équilibre 

instable : il cro´t ou se dissout selon quôon lui ajoute ou quôon lui retire une molécule. Plus 

lôenthalpie critique de nucl®ation homog¯ne ȹG* est importante, plus la formation dôun 

nucleus critique est difficile. La nucl®ation est donc dôautant plus facile que la sursaturation 

est élevée et la tension interfaciale faible. 

 

La nucl®ation peut ®galement °tre d®crite par lôassociation progressive des monom¯res, puis 

des embryons formés. Cournil et Gohar [6] consid¯rent lô®volution de lôenthalpie libre G(M) 

dôun syst¯me ferm® d®fini par le solvant, les monom¯res et lôensemble dôune population 

dôembryons Ai (2ÒiÒM) en ®quilibre les uns avec les autres : 

solsol

M

i

AiAiAA nnnG mmm ++= ä
=2

 

avec M le degr® maximum dôassociation, nA, nAi, nsol le nombre de moles de monomères, 

dôembryons Ai et de solvant, ɛA, ɛAi, ɛsol (J.mol
-1
) les potentiels chimiques des monomères, 

des embryons Ai et du solvant.  

 

Les fractions molaires des diff®rents embryons sont fix®es par les relations dô®quilibre des Ai :  

iAAi  avec 
i

A

Ai
i

x

x
K =  

En tenant compte de la condition dô®quilibre et de la conservation du nombre total de 

monomères A : 
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AAi imm =  

ä
=

=

M

i

AiAtot inn

1

 

et en exprimant comme dans le modèle classique ɛÁAi=i ɛÁAS +ɔsi, les expressions de G et Ki 

deviennent, avec xS la fraction molaire de A à saturation (équilibre) :  
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En notant S=xA/xS le rapport de sursaturation, nous obtenons lôexpression des xAi : 
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La fraction molaire xA est d®termin®e par la r®solution dôun polyn¹me en xA basé sur la 

conservation totale de lôesp¯ce A et lôexpression de la fraction xAi. En supposant que 

lô®quilibre est r®alis® ¨ toutes les ®tapes de lôassociation, les xAi sont alors connus. On peut 

donc, ¨ chaque ®tape, d®terminer lôenthalpie libre de la solution en fonction de la taille M des 

plus grands monom¯res. Dôapr¯s ce mod¯le des solutions associ®es, la fonction G(M) d®cro´t 

avec M (le degr® maximal dôassociation) et pr®sente un plateau, dôautant plus long que la 

sursaturation S est faible, avec un point dôinflexion (fig. I-2a). A la différence du modèle 

classique d®crit pr®c®demment, il nôexiste pas de barri¯re ®nerg®tique mais la formation 

dôembryons est spontan®e au sens thermodynamique du terme, quelle que soit la valeur de M. 

Cependant, la force motrice de formation des embryons, 
dM

MdG )(
- , est minimale au point 

dôinflexion (fig. I-2b). Au cours de lôassociation, elle d®cro´t tant que M nôa pas atteint la 

valeur critique M*, puis recommence ¨ augmenter au del¨ de cette valeur. Lô®tape de 

formation du nucleus métastable est en quelque sorte un goulot dô®tranglement, ce qui se 

traduit par des p®riodes dôinduction plus ou moins longues. 
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Figure I -2 Variation de lôenthalpie libre G(M) et de dG(M)/dM en fonction du degré maximal 

dôassociation 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 : 
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avec JNmax la vitesse maximale possible de nucléation (s
-1

.m
-3

), k la constante de Boltzmann 

(J.K
-1

), T la température (K) et ȹG* lôenthalpie critique de nucl®ation homog¯ne (J). Le terme 

ȹG* varie en 23 Tg . Si lôon applique la corr®lation ®tablie par Mersmann [2] à partir de 

donn®es exp®rimentales, o½ ɔ est proportionnelle ¨ T, alors le param¯tre Bhom ne dépend pas 

de la température. Les ordres de grandeurs pour les paramètres A et B sont : Ahomå10
33

 s
-1

.m
-3 

et 5ÒBhomÒ200 [7]. 

 

(2) Nucléation primaire hétérogène 

 

Dès que la solution contient des impuretés, la nucléation primaire procède plutôt par un 

mécanisme hétérogène qui requiert g®n®ralement une sursaturation plus faible quôun 

m®canisme homog¯ne. Lô®nergie libre de formation hétérogène dôun nucleus de taille critique 

est liée à celle de nucléation primaire homogène par un terme correctif fonction de lôangle de 

contact form® avec lôimpuret® (fig. I-3) : 

( )( )qq cos2cos1
4

1 2
hom +-D=D ogènehétérogène GG  

 

La nucléation primaire hétérogène est difficile ¨ contr¹ler puisquôelle d®pend de la 

concentration et de la nature des impuretés. Elle est souvent majoritaire dans les réacteurs 

industriels, puisquôil reste un tr¯s grand nombre dôimpuret®s (10
13

 à 10
23

 m
-3

) dans les liquides 
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dits purs [7]. Côest pourquoi lôensemencement, côest-à-dire lôajout de particules pr®cipit®es, 

est souvent pratiqué pour contrôler la nucléation primaire. 

 

Figure I -3 Nucléation primaire hétérogène et angle de contact ɗ. 

 

Lô®pitaxie est un cas particulier de nucl®ation h®t®rog¯ne o½ les nuclei apparaissent ¨ la 

surface du substrat (ñorganis®ò) et se d®veloppent par rapport ¨ celui-ci avec une orientation 

particuli¯re. Lô®pitaxie est donc une nucl®ation h®t®rog¯ne suivie dôune croissance qui 

implique une orientation mutuelle entre des cristaux de nature différente. Les cristaux sont en 

parfaite orientation avec le cristal support : ils ont un seul type de face en contact avec le 

substrat et sont parfaitement orientés les uns par rapport aux autres. 

 

(3) Nucléation secondaire 

 

La nucléation secondaire apparente est nomm®e ainsi du fait quôil nôy a pas r®ellement de 

nouveaux nuclei form®s. Il y a simplement d®tachement dôune fraction des cristaux ou 

particules existant en solution soit ¨ partir dôune particule polycristalline relativement fragile, 

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

 

Lors de la précipitation, la nucléation secondaire vraie est plus probable car, pour des 

particules de quelques microns, les ph®nom¯nes de cisaillement, dôattrition, ou de brisure sont 

pratiquement impossibles, compte tenu de lôhydrodynamique des r®acteurs usuels. La 

formation de nuclei par voie secondaire vraie peut se faire : par détachement de dendrites, par 

structuration du solvant au voisinage dôune particule (la phase liquide y serait plus structur®e 

provoquant une diminution de la solubilité du précurseur), ou bien par structuration des 

pr®curseurs au voisinage dôune particule (lôorganisation des précurseurs dans la couche limite 

facilite leur agrégation en nouveaux nuclei). En pratique, lors de la précipitation de solides en 

forte sursaturation, lôimpact de la nucl®ation secondaire est tr¯s limit®. Ce ph®nom¯ne nôest 

donc généralement pas pris en compte. 
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c) Croissance 

 

Lorsquôun nucleus est form®, il se met ¨ cro´tre tant que la solution est sursatur®e. Les 

mécanismes de croissance cristalline sont complexes. Plusieurs théories ont été proposées : 

nucléation de surface, dislocation de surface. La situation se complique également pour les 

pr®cipitations, la nature des ions ou mol®cules venant sôint®grer dans le r®seau cristallin ®tant 

souvent inconnue. Une modélisation complète nécessiterait une analyse de tous les faciès de 

croissance et la définition dôune loi par faci¯s. La pr®sence dôimpuret®s peut ®galement jouer 

un rôle inhibiteur ou accélérateur (cas plus rare) important. La croissance peut être contrôlée 

soit par la diffusion du précurseur vers la surface, soit par une réaction de surface préalable à 

lôincorporation (d®solvatation, orientation par rapport ¨ la structure cristalline, adsorption). 

 

(1) Formes dô®quilibre et de croissance  

 

La forme dôéquilibre dépend de facteurs thermodynamiques et correspond à la minimisation 

de lô®nergie de surface. Dôapr¯s le th®or¯me de Wulff [8], il existe un point à la distance hi 

(perpendiculaire) de chaque surface Ai, de tension de surface ɔi, respectant les conditions : 

cste
hi

i =
g

 

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

sursaturation peut influer sur la taille de la particule finale, mais pas sur sa forme dô®quilibre.  

 

Au contraire, la forme de croissance du cristal dépend de facteurs cinétiques et ne comporte 

que les faces dont la cinétique de croissance est la plus lente. Les caractéristiques de chaque 

face sont reliées à la structure interne du solide (cristallisé). En effet, les faces ont des 

orientations différentes par rapport au réseau cristallin et les structures superficielles ainsi que 

les liaisons quôelles contiennent sont diff®rentes. Le mod¯le ñPeriodic Bond Chainò relie la 

structure interne à la forme externe du solide en identifiant les chaînes de liaisons fortes 

(PBC) dans les cristaux. Elle permet de classer les faces en trois groupes : les faces planes 

(F=flat) qui contiennent au moins deux chaînes de liaisons fortes non colinéaires (PBCÓ2), les 

faces en gradin (S=stepped faces) où PBC=1 et enfin les faces en crans (K=kinked) où 

PBC=0. Les faces F sont pauvres en sites de croissance, alors que les faces S et K croissent 

plus vite par incorporation directe de monomères. Ainsi le cristal est limité par des faces 

planes, les faces rugueuses disparaissant très rapidement (figure I-4). Les faces planes peuvent 
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croître par extension latérale de couches, soit par un mécanisme de croissance par germination 

bidimensionnelle (Fa), soit de croissance par dislocation et la face exhibe une spirale de 

croissance (Fb). 

 

 

 

Figure I -4 Repr®sentation dôun cristal exhibant des faces planes (F), en escalier (S) et en crans (K). Les 

faces F croissent soit par germination bidimensionnelle (Fa) soit par dislocation (Fb) [4]. 

 

(2) Croissance par germination bidimensionnelle 

 

Lorsquôune surface est parfaitement plane, il nôy a pas de point dôancrage facilitant la fixation 

des molécules de soluté. Il faut que ces dernières, après avoir migré vers la surface, se 

rencontrent et coalescent pour former un nucleus bidimensionnel en surface. Par analogie 

avec lôapproche classique de la nucl®ation primaire homogène, lô®nergie libre de germination 

2D se compose dôun terme de création de surface et de longueur. Par exemple, pour un germe 

circulaire composé de n molécules de surface s (m
2
) et dô®nergie de lisi¯re ɚ (J.m

-1
) : 

lp 2/1

2 )(2ln nsSnkTG D +-=D  

 

Pour quôil y ait cr®ation dôun germe 2D, lô®nergie apport®e par la sursaturation doit surmonter 

lô®nergie de lisi¯re due ¨ la cr®ation du contour du germe. La vitesse de germination 2D 

nécessite donc une sursaturation critique S* et augmente rapidement au-delà de cette valeur. 

La germination 2D est dôautant plus favoris®e que la saturation est forte et que lô®nergie de 

lisi¯re ɚ est faible (par exemple en pr®sence dôun bon solvant mieux adsorb® sur les surfaces 

et les gradins). 
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La cr®ation de cette marche en surface fournit les sites dôincorporation dôunit® de croissance. 

Lôaddition de nouvelles unit®s fait d®cro´tre lôenthalpie libre et les germes 2D sô®talent en 

surface (configuration Fa fig. I-4). La vitesse de croissance dôune face d®pend de la fr®quence 

de cr®ation des nuclei 2D et de la vitesse dô®talement. Si lô®tape limitante est la formation 

dôun nucleus en surface et que lôincorporation des unit®s de croissance est beaucoup plus 

rapide, chaque germe recouvre enti¯rement la surface avant lôapparition du suivant. Côest le 

mécanisme de germination mononucléaire. Inversement, plusieurs nuclei peuvent se 

développer simultanément sur une même face, ce qui correspond à un mécanisme de 

germination polynucléaire.  

 

(3) Croissance par spirale 

 

Les points dô®mergence en surface de dislocations vis pr®sentent des sites pr®f®rentiels o½ les 

molécules peuvent se fixer. La croissance a lieu autour de lôaxe de dislocation en formant une 

spirale dans le cas le plus simple, ou une structure complexe due ¨ lôinteraction de plusieurs 

spirales. La théorie BCF (Burton, Cabrera, Frank) fut la première à rendre compte de ce type 

de mécanisme de croissance, extrêmement complexe car résultant de nombreux processus 

élémentaires (diffusions volumique et superficielle, désolvatation, adsorption, échanges 

mol®culaires). Côest pour cela que le m®canisme est souvent limit® aux cas o½ la vitesse de 

croissance de la face ne d®pend que dôun seul m®canisme ®l®mentaire suppos® 

cinématiquement limitant.  

(4) Croissance en pr®sence dôimpuret®s 

 

Comme dans le processus de nucléation, les impuretés jouent un rôle important, souvent 

inhibiteur de croissance en raison de ph®nom¯nes dôadsorption sur le cristal. Si lô®nergie 

dôadsorption est faible, lôimpuret® quitte facilement la surface et la croissance est peu 

perturb®e. Si lô®nergie dôadsorption est forte, les sites de surface sont constamment pollu®s et 

lôint®gration des unités de croissance est fortement ralentie. De très faible teneurs en 

impuretés peuvent suffire à bloquer les sites de croissance (relativement peu nombreux) et 

ainsi diminuer significativement les vitesses de croissance. Par exemple, Lim [9] a observé un 

ralentissement de la croissance lat®rale de plaquettes dôhydroxyde de cobalt par lôadsorption 

dôions sulfates. 
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Lorsque les impuretés sont des polyélectrolytes, des molécules à très longues chaînes ou des 

copolymères, la croissance est encore plus perturbée, car ces molécules ont une cinétique de 

d®sorption quasi nulle. Si leur taille est importante elles peuvent sôadsorber lentement, mais 

une fois fixée elles ne quittent jamais totalement la surface du cristal. Il y a dans ce cas un 

empoisonnement progressif au cours de la croissance. 

 

d) Attachement orienté 

 

Certains ®difices r®sultent de lôagr®gation de plus petites unit®s cristallines. Ce ph®nom¯ne 

peut °tre al®atoire, mais ®galement d®crit par des m®canismes dôalignement ou dôattachement 

orienté (fig. I-5). Des particules adjacentes sôorientent de fa­on ¨ partager une direction 

cristallographique commune pour donner un cristal plus grand. Le contour irrégulier dû à 

lôaccolement de deux particules distinctes est ensuite liss® par une croissance contrôlée par la 

diffusion des réactifs à la surface. Les dislocations et les défauts plans sont souvent les 

cons®quences dôun attachement orient®, traces de la zone de jonction de deux unit®s [10-12]. 

 

 

Figure I -5 Représentation 2D de croissance par agglomération aléatoire (a) et orientée (b). 

 

Ce ph®nom¯ne a ®t® mis en ®vidence dans le cas de w¿rtzite (ZnS), dôanatase (TiO2), 

dôh®matite (Fe2O3), de feroxyhyte (FeOOH) et dôh®térogénite (CoOOH) [10, 12]. Ce dernier 

cristallise sous la forme de plaquettes hexagonales de 700 nm de diamètre et de 20-25 nm 

dô®paisseur. Ces particules sont constitu®es de plus petits cristallites dôenviron 3 nm (mesur®s 

par microscopie électronique en transmission haute résolution) peu désorientés les uns par 

rapport aux autres [10]. Le vieillissement de particules de ZnS (würtzite, réseau hexagonal 

compact) en condition hydrothermale illustre également le phénomène dôattachement orient® 

[11]. La microscopie ®lectronique en transmission haute r®solution permet dôobserver le 

contour tr¯s irr®gulier dôune particule, mais ®galement lôorientation des plans dôatomes (fig. I-

6). La particule est subdivisée en différentes régions (A, B, C et D) séparées par des défauts 
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dôempilement (SF=stacking fault) ou des ñtwinsò (T, rotation de 60Á du r®seau hexagonal). 

Cet agencement en mosaµque sugg¯re que le cristal final r®sulte de lôagr®gation orient®e de 

plusieurs particules primaires dôun diam¯tre inf®rieur ¨ 10 nm. La figure I-7 illustre la 

génération des microstructures SF et T par différents agencements de particules primaires 

dans le cas dôun attachement orient®. Dôapr¯s des pr®l¯vements faits au cours du temps, 

lôattachement orient® est pr®dominant dans les premi¯res ®tapes de croissance. Le 

m¾rissement dôOstwald a lieu en m°me temps et devient pr®pond®rant dans un second temps, 

gommant les rugosités des contours et favorisant la croissance de larges domaines cohérents. 

Il existe des mod¯les cin®tiques pour lôattachement orient®, comme illustr® ®galement par cet 

article. 

 

 

Figure I -6 a) Image haute r®solution par microscopie ®lectronique en transmission dôun cristal de ZnS 

complexe obtenu après 4h à 225°C ; les interfaces supposées entre des particules primaires sont marquées 

par des flèches. b) Schéma illustrant les contours et les défauts du cristal [11]. 

 

 

 

Figure I -7 Possibles structures r®sultant dôun attachement orient® de particules primaires sans d®fauts de 

ZnS (sphalerite). La première donne un cristal parfait. Le twin T est le résultat de la superposition avec 

une rotation de 60ÁC de lôempilement hexagonal. Le d®faut dôempilement est d¾ ¨ un d®calage de 1/3 selon 

la direction <110> [11]. 
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Ce ph®nom¯ne explique ®galement la synth¯se de nanocristaux dôoxyde de mangan¯se MnO 

sous la forme de multipodes (hexapodes et pentapodes principalement) de 200 nm 

dôenvergure [13]. Chaque multipode est monocristallin puisque leur figure de diffraction des 

électrons est en point (diffraction des électrons en aire sélectionnée SAED faite par 

microscopie électronique en transmission). Une croissance 1D pour MnO, de structure 

cristalline cubique, est plutôt inattendue. Mais le contour en zigzag des branches du multipode 

r®v¯le quôelles sont le r®sultat de lôattachement orient® de cubes, induit par une interaction 

dipôle-dipôle. Ces unités de croissance cubiques et individualisées ont été observées pour des 

temps de r®action plus courts, o½ certaines commen­aient ¨ ñcoalescerò.  

 

Lôoxyde de titane TiO2 (anatase) peut être converti en nanotubes de TiO2 en milieu concentré 

en soude NaOH. Le mécanisme généralement proposé et mis en évidence par Ma et al. [14] à 

température ambiante, est la transformation de TiO2 anatase en trititanate Na2Ti3O7 lamellaire, 

dont les feuillets se scindent et sôenroulent sur eux-mêmes par exfoliation. Kukovecz et al. 

[15] ont trait® directement ce compos® trititanate (suppos® interm®diaire) et nôont pas observ® 

la derni¯re ®tape dôenroulement dans leurs conditions exp®rimentales (130ÁC, 10 M NaOH, 

72 h). En revanche, ils proposent un m®canisme dôattachement orient® dans la conversion de 

TiO2 anatase en nanotubes de 10 nm de diamètre et de 90 nm de long. Leur observation, par 

microscopie électronique en transmission haute résolution, montre que des nanoboucles se 

forment en surface des particules dôanatase en d®but de r®action. Ces germes, pr®sentant 

également une structure en spirale ou en oignon, sont de diamètre similaire aux nanotubes 

finaux mais beaucoup plus fins (10 nm). Mis bout à bout par attachement orientés, ces 

nanoboucles sôassemblent en tubes qui continuent de cro´tre par lôapport dôunit®s de 

croissance TiO6 provenant de la dissolution de lôanatase en milieu basique.  

 

e) M¾rissement dôOstwald 

 

Lorsque la nucl®ation et la croissance dôune phase stable sont termin®es, la solution peut 

contenir un grand nombre de cristaux de taille et de forme diff®rentes. Le syst¯me nôest donc 

pas ¨ lô®quilibre puisque chaque particule ne satisfait pas aux conditions de minimum 

dô®nergie de surface. La d®pendance de la solubilit® dôune particule vis à vis de sa taille est 

r®gie, dans le cas dôune sph¯re de rayon r, par la relation de Gibbs-Thomson-Freundlich qui 

peut être écrite sous la forme [16] : 
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avec cr la concentration en solution, c
eq

 la concentration dô®quilibre avec le solide de taille 

infinie, M la masse molaire du solide, ɟ la masse volumique du solide, R la constante des gaz 

parfaits et T la temp®rature (K). Si lôon consid¯re deux particules de rayons r1<r2, on obtient 

cr1>cr2, ce qui revient ¨ dire que la solubilit® dôune petite particule est sup®rieure ¨ celle dôune 

plus grande. La concentration réelle en solution créelle est comprise entre ces deux valeurs 

cr2<créelle<cr1. Ainsi, les petites particules se dissolvent pour faire tendre créelle vers cr1 et 

particules les plus grosses continuent de croître pour abaisser créelle à cr2. Lors du 

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

 

 

Figure I -8 Représentation 2D de lô®volution de populations de tailles diff®rentes par m¾rissement 

dôOstwald. 

 

Comme le souligne lôexemple du vieillissement de particules de ZnS [11] illustrant 

lôattachement orient®, le m¾rissement dôOstwald peut ®galement avoir lieu au sein dôune 

m°me particule qui ne serait pas sous sa forme dô®quilibre et pr®sentant une forte anisotropie, 

ou des irrégularités de surface.  

 

f) Polymorphisme 

 

Le polymorphisme se rapporte ¨ lôexistence de plusieurs structures cristallines pour un m°me 

compos®. Les polymorphes óvraisô, pour lesquels les formules chimiques des solides sont 

rigoureusement identiques (ZnS blende (réseau c.f.c. de S) ou würtzite (réseau h.c.)), sont à 

distinguer des solides amorphes qui nôont pas de structure ordonn®e et des solvates ou 

pseudopolymorphes. Les propriétés physiques du solide (solubilité, cinétique de croissance ou 

de dissolution, morphologie, densité, couleur) sont affectées par le polymorphisme. 

 



Chapitre I - Introduction 

 

Les polymorphes ont des structures cristallines différentes et donc en général des énergies de 

réseau et des solubilités différentes. Si la sursaturation était le seul paramètre à prendre en 

compte, il se formerait toujours le polymorphe de plus faible solubilit®. Or, la r¯gle dôOstwald 

pr®cise que lors dôune transformation, le syst¯me ne va pas directement ¨ lô®tat le plus stable, 

mais passe par des interm®diaires dont lô®nergie libre est proche de lô®tat initial. Il arrive 

souvent quôune forme m®tastable soit dôabord obtenue pour des raisons cin®tiques. Malgr® 

une sursaturation plus faible, la fréquence de nucléation du polymorphe le moins stable peut 

°tre ®lev®e (¨ cause dôune tension de surface plus faible par exemple) de telle sorte quôaucun 

germe du polymorphe le plus stable ne se forme. Si un germe stable apparaît, alors le 

polymorphe métastable se transforme. On obtient en général un plateau de concentration plus 

ou moins long qui correspond à la croissance de la phase stable au détriment de la phase 

instable si le processus de transformation a commencé. Quand la phase métastable a 

enti¯rement disparu, la concentration diminue jusquô¨ la valeur de la solubilit® de la phase 

stable. 

 

Les variétés polymorphiques instables peuvent être stabilisées par des additifs qui en 

sôadsorbant bloquent la dissolution et inhibent la nucléation des phases plus stables. De plus, 

diminuer la tension interfaciale de la phase métastable peut engendrer la diminution de la 

force motrice de la transformation. Côest le cas par exemple des phases Ŭ des hydroxydes de 

cobalt Co(OH)2 et de nickel Ni(OH)2 stabilisées par du glucose ou du lactose [17].  

 

2. Contrôle de morphologie 

 

La taille finale des particules résulte de la compétition entre la nucléation, la croissance 

(toutes deux r®gies par la sursaturation) et lô®ventuelle ®volution secondaire des pr®cipit®s par 

agglom®ration, m¾rissement ou brisure. M°me sôil existe une forme dô®quilibre d®pendant des 

facteurs thermodynamiques, cette dernière est atteinte plus ou moins rapidement et il est 

possible dôintervenir sur les m®canismes de croissance dans le but de contr¹ler la morphologie 

finale du précipité. Cette morphogenèse devient un enjeu de toute première importance dans 

le cas de nanoparticules, dont les caract®ristiques fondamentales, allant de la stabilit® dôune 

phase aux propriétés électroniques et magnétiques, sont étroitement liées à la taille, la 

distribution de taille et ¨ lô®nergie de surface de celles-ci [18]. Par exemple, les propriétés 

optiques, électriques et structurales peuvent être significativement améliorées par 
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lô®laboration de mat®riaux composites renfermant des microstructures anisotropes, ou par la 

dispersion régulière de particules anisotropes parfaitement calibr®es au sein dôune matrice 

isotrope [19]. Pouvoir contrôler précisément ces paramètres en cours de croissance est donc 

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

 

Une première approche dans le contrôle de morphologie est de jouer sur les paramètres de 

synthèse (pH, force ionique et nature du milieu réactionnel, concentration des réactifs, 

additifs, agents complexant) influen­ant directement la croissance, lôagglom®ration de 

particules él®mentaires ou le m¾rissement. Une seconde voie est lôutilisation dôune structure 

préexistante en guise de moule, au sein de laquelle prennent place la nucléation et la 

croissance. Ce principe de morphogen¯se est d®fini par le terme dôeffet template.  

 

a) Modi fication des conditions de précipitation 

 

Cette premi¯re m®thode a fait lôobjet de nombreuses ®tudes, que ce soit dans le cadre de la 

précipitation de biominéraux à base de carbonate de calcium CaCO3, de m®taux, dôoxydes et 

dôhydroxydes m®talliques. Les modifications morphologiques sont souvent le résultat de 

lôadsorption sp®cifique dôesp¯ces en surface, de la concentration locale des r®actifs, ou de la 

stabilisation de nanoparticules primaires, v®ritables briques mises en îuvre par les processus 

ultérieurs dôagglom®ration. 

 

Comme soulign® pr®c®demment, la croissance ainsi que le m¾rissement dôOstwald [20] 

peuvent °tre significativement ralentis, voire bloqu®s, par lôadsorption dôions ou de mol®cules 

organiques. Cet empoisonnement peut avoir lieu sur certaines faces préférentiellement. Par 

exemple, les propriétés acido-basiques des surfaces dôoxydes et dôhydroxydes d®pendent de 

leur nature cristallographique
*
 et donc les différentes charges portées par ces faces (variant 

avec le pH en milieu aqueux) sont ¨ la base dôune adsorption sp®cifique dôions. Citons le cas 

de la synthèse de particules de goethite Ŭ-FeOOH aciculaires en raison de lôadsorption de 

Rh
3+

 et Pd
2+

 privilégiée sur les faces (100) et (010) [21]. Il en est de m°me de lôadsorption de 

molécules organiques. Bell et Adair [19] ont obtenu des particules dôalumine alpha (Ŭ-Al 2O3) 

de taille (entre 100 nm et 5 µm) et de forme (plaquettes, polyèdres, fuseaux) variées selon les 

acides ou les bases organiques ajoutés au milieu réactionnel (glycol) (fig. I-9A). La 

                                                 
*
 Voir modèle de charge de surface MUSIC en annexe A. 
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morphologie ñnaturelleò de lôoxyde de zinc ZnO est un prisme micrométrique allongé selon 

lôaxe c
C
 (fig. I-9B,a). Mais en présence du tensioactif sodium dodécylsulfate (SDS) cette 

croissance axiale préférentielle est inhibée (fig. I-9B,b). Lôadsorption de tri®thanolamine 

(TEA), plus accentuée sur 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. I-9B,c) [22]. Dôautre part, lôadsorption peut °tre ®quivalente sur toutes les faces en 

croissance et donner des objets plutôt isotropes. Coverney et al. [23] ont étudié la 

précipitation de sulfate de baryum BaSO4 en présence de différents additifs organiques 

portant plusieurs fonctions liantes P(O)(OH)2. Par modélisation moléculaire, une de ces 

mol®cules organiques est apparue assez flexible pour sôadsorber sur toutes les faces de 

croissance. Expérimentalement, BaSO4 précipite sous forme de polyèdres à base losange (fig. 

I-9C,a) et lôisotropie des particules augmente avec la concentration en additif (fig. I-9C,b et 

c).  

 

Lôeffet dôadditif peut ®galement intervenir sur dô®ventuels interm®diaires de r®action, ce qui 

peut °tre illustr® par la transformation dôhydroxyde de cobalt ɓ-Co(OH)2 en oxyde Co3O4 

(95°C, >24h, air) [24]. En milieu concentré en nitrate, des cubes uniformes et bien facettés de 

Co3O4 sont obtenus (fig. I-9D,a) alors que des objets sphériques avec des excroissances sont 

form®s en lôabsence dôanion (fig. I-9D,b). Ce phénomène sôexplique par la diminution de la 

solubilité de O2 en solution et une force ionique importante à cause de la forte concentration 

en nitrate, ainsi que par lôinsertion de nitrate dans lôhydroxyde partiellement oxyd® 

( )( ) OnHNOOHCoCo
x

III
x

II
x 2321 .- . Lôinterface solide/solvant est particulièrement riche en nitrate, 

ce qui abaisse la tension de surface du précurseur et ralentit considérablement son oxydation. 
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Figure I -9 A :Particules dôalumine alpha obtenues par pr®cipitation en solution dont les conditions de 

synthèse déterminent la morphologie [19].  

B : Particules dôoxyde de zinc obtenues par pr®cipitation sans additif (a), en présence de sodium 

dodécylsulfate SDS (0,01M) (b), et de triéthanolamine TEA (0,1 M) (c) [22]. 

C : Clich®s MEB de sulfate de baryum BaSO4 pr®cipit® en lôabsence dôadditif (a), en présence de 0,048 

mM (b) et 0,096 mM dôaminom®thylphosphonate cyclique [23]. 

D : Particules dôoxyde de cobalt Co3O4 obtenus en milieu concentré en nitrate (sel NaNO3) (a) et sans sel 

ajouté (b) [24]. 
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Le cas du carbonate de calcium CaCO3 est complexe et fait intervenir de surcroît des 

considérations polymorphiques [25]. Morphologie et phase cristalline (calcite, aragonite ou 

vaterite) peuvent °tre ajust®es par la pr®sence dôacide citrique ou malique et par la 

concentration en ions Mg
2+
, ce qui permet dôobtenir des composites avec un cîur de calcite et 

une coquille dôaragonite (fig. I-10a). Les monocristaux sont également façonnés par 

lôadsorption de particules (®nantiom¯re choisi de lôacide aspartique, peptides) sur certaines 

faces, favorisant ou inhibant des directions de croissance. En sôinspirant de la 

biominéralisation dans la nature, des biopolymères sont utilisés comme additifs solubles. Non 

seulement leur nature (collagènes, protéines extraites de la nacre de mollusques, 

macromol®cules dôalgues coralines) mais ®galement leur concentration influencent la forme et 

la structure cristalline des cristaux. Les polymères synthétiques ne sont pas en reste et 

permettent de stopper lô®volution naturelle vers la calcite (rhombo¯dre) ¨ des stades ant®rieurs 

o½ les diff®rents polymorphes pr®sentent dôautres morphologies. Certains dendrimères 

associés à des tensioactifs stabilisent des disques de vatérite sur des rhomboèdres de calcite 

(fig. I-10b). Citons également les copolymères diblocs hydrophiles (bloc hydrophile qui 

interagit peu et bloc polyélectrolyte qui interagit avec la surface inorganique) qui stabilisent 

des particules inf®rieures ¨ 30 nm dôune phase amorphe ou de vaterite. Ces derni¯res 

sôorganisent ensuite en agr®gat dont la forme finale d®pend de la nature du bloc 

polyélectrolyte : tige, haltère, sphère ou superstructure comme présentée figure I-10c. 

Lôaction de ces polym¯res peut °tre modifi®e par la composition du solvant. En pr®sence 

dôune faible quantit® de polyacrylate ou de polyaspartate, une interface liquide-liquide est 

créée de sorte que les ions calcium sont localement concentrés dans des gouttes pouvant 

adopter des formes complexes avant de cristalliser. Ces précurseurs génèrent ainsi des 

structures en hélice (fig. I-10d) ou fibrillaires.  

 

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

    

Figure I -10 Différentes morphologie de CaCO3 obtenues en pr®sence dôadditifs : composite cîur calcite ï 

coquille aragonite (a), rhomboèdre de calcite recouvert de disques de vaterite (b), superstructure complexe 

(c), agrégat de vaterite avec une avancée en hélice (d) [25]. 
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b) Utilisation dôun gabarit ou effet ñtemplateò 

 

Les systèmes dits auto-assemblés de la matière molle, comme les émulsions ou les films de 

Langmuir, sont largement utilisés comme supports pour la croissance contr¹l®e dôobjets 

nanométriques et monodisperses. Ceci est dû au confinement du système auto-assemblé. La 

géométrie imposée par le milieu est adaptée à une précipitation forcée, ce qui peut conférer 

aux particules des caractéristiques originales [26, 27]. Nous présentons ici quelques exemples 

repr®sentatifs de lôemploi de gabarits, en particulier pour lôhydroxyde de nickel, mais il faut 

garder pr®sent ¨ lôesprit que la corr®lation entre la g®om®trie du template et la forme finale 

des particules nôest pas toujours ®vidente. 

 

(1) Différents supports templates 0D à 3D 

 

Pour les plus petites échelles, la précipitation en milieu micellaire inverse (eau dans huile) 

donne généralement des particules nanométriques isotropes, avec une distribution de taille 

®troite. En effet, la synth¯se se produit dans les gouttelettes dôeau dispers®es dans un solvant 

organique et bien calibrées, qui font office de nanoréacteurs. Cette méthode est largement 

utilisée pour les polymères [27] mais également pour des particules métalliques comme le 

cuivre [28, 29], lôargent [30] et le cobalt [31, 32], des oxydes métalliques tels que les ferrites 

superparamagnétiques, des sulfures de Pb, Zn et Cd [19, 33]. Les particules sont généralement 

sphériques. Cependant, la taille et la forme des micelles sont ajustables car étroitement liées à 

la nature du tensioactif et aux proportions respectives des différentes phases. Par exemple, 

deux compositions différentes du ternaire Cu(AOT)2-eau-hydrocarbure mènent à des 

nanocristaux de cuivre soit sphériques soit sous forme de bâtonnets. La synthèse de CdS à 

température ambiante dans le système AOT-eau-isooctane (micelles sphériques) conduit à des 

sph¯res de 5 nm de diam¯tre, alors que lôaddition dôun tensioactif zwitterionique (l®cithine) ¨ 

lôAOT aplatit les micelles, ce qui aboutit ¨ des aiguilles (4 nm Ĭ 100 nm) et ¨ une 

modification de la fluorescence du produit [34].  

 

La précipitation sur film de Langmuir a permis de mettre en évidence le rôle déterminant de la 

nature de la t°te polaire dans lôefficacit® du template [19]. Même si le plus souvent les 

particules synthétisées sont sphériques, le choix du gabarit de départ élargit la gamme des 

morphologies possibles pour un produit donné. Une organisation lamellaire est tout indiquée 
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pour des morphologies à deux dimensions (2D). Par exemple, des disques polycristallins de 

CdS dôune centaine de nanom¯tres ont ®t® synthétisés dans un système bicouche eau-

octylamine [19]. Les premières particules sphériques (morphologie classique de CdS) de 3 à 5 

nm apparaissent dans les couches dôeau. Le confinement, impos® par la configuration en 

lamelles, force ces particules ¨ sôagr®ger en plaquettes (fig. I-11). Non seulement lô®paisseur 

de ces disques est bien calibr®e, comme attendu, mais ®galement leur diam¯tre et lôon peut se 

demander quel mécanisme contrôle aussi bien cette dimension.  

 

 

 

Figure I -11 Plaquettes de CdS synthétisées dans une phase bilamellaire eau-octylamine, et schéma de 

lôeffet suppos® du template dans lôobtention dôune morphologie 2D [19]. 

 

Ce concept de précipitation confinée peut être étendu aux phases micellaires plus complexes. 

Yada et al. [35] rapportent la synth¯se dôoxydes de terres rares (ytterbium, lutetium, erbium et 

thulium) sous la forme originale de tubes creux dôun diam¯tres interne de 3 nm et externe de 6 

nm. Il sôagit dôune synth¯se par voie homog¯ne (d®composition de lôur®e 80ÁC, 100 h) 

assist®e par le tensioactif dod®cylsulfate (SDS), ¨ partir dôun m®lange nitrate de terre rare, 

SDS, urée et eau dans les proportions 1:2:30:60. Des molécules de tensioactif sont 

incorpor®es dans la structure m°me de la paroi de lôoxyde de terre rare. Ces nanotubes se 

distinguent dôautres morphologies tubulaires obtenues pour ces oxydes par un diam¯tre plus 

petit et une paroi constitu®e dôun seul feuillet. Wu et al. [36] se sont inspirés de la synthèse 

assistée par SDS de Yada pour précipiter des nanotubes Y2O3 dop®s ¨ lôeuropium Eu (2%), 

modifiant ainsi leurs propriétés de luminescence par rapport à des nanocristallites. Les auteurs 

attribuent le contr¹le de morphologie ¨ lôauto-organisation du tensioactif en micelles 

allong®es aux concentrations utilis®es. Cependant, lô®ventuelle adsorption du tensioactif sur 

les particules finales peut °tre d®l®t¯re pour les propri®t®s dôusage vis®es. Par exemple, la 

synthèse de sulfure de zinc a été menée dans les phases hexagonales des mélanges SDS-eau et 
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Tween® 80-eau [37]. Dans le premier cas, les particules sont sphériques (de 0,2 µm à 1 µm) 

et bien séparées, alors que le deuxième système conduit à des sphères légèrement 

agglomérées et présentant une distribution de taille plus étroite (0,7 µm). Cependant, les 

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

 

Une autre voie consiste à utiliser une matrice polymère (ou gel) qui confine les particules au 

cours de leur formation et à éliminer ensuite le polymère, ou encore utiliser ainsi le matériau 

composite obtenu. Dans le cas des carbonates de calcium CaCO3, la morphologie finale est 

très sensible à la concentration en réactifs et les fins détails de la matrice de départ ne sont pas 

forcément reproduits. Des chercheurs de Georgia Tech
*
 ont montré qu'il y a de fortes 

corrélations entre la réactivité chimique du polymère et la taille et la forme des particules 

d'oxyde de fer qui sôy forment. Lorsque les interactions polym¯res/particules sont fortes, les 

particules sont pyramidales et varient entre 10 nm et 20 nm, alors quôen interactions faibles, 

les particules sont sphériques et de diamètres compris entre 40 nm et 60 nm. Lôemploi de ces 

matrices peut °tre coupl® ¨ celui dôadditifs d®crits dans la section pr®c®dente, multipliant les 

leviers de contrôle de morphologie. Le réseau polymère impose un environnement confiné 

pour la précipitation dont les mécanismes sont affect®s par la pr®sence dôadditifs en solution 

ou de groupes fonctionnels au sein du gel même. 

 

(2) Templates appliqu®s ¨ lôhydroxyde de nickel 

 

La synth¯se dôhydroxyde de nickel Ni(OH)2 par ®lectrod®position permet dôappr®cier les 

effets dôun template versatile (adsorption de tensioactif en solution dilu®e) et dôun template 

plus ñrigideò (phase hexagonale en solution concentr®e) [38]. Dans lôeau et sous lôeffet dôun 

champ électrique, le tensioactif SDS en faible concentration et associé avec Ni
2+

 forme une 

phase lamellaire parall¯le ¨ la surface de lô®lectrode (fig. I-12a). Lors de lô®lectror®duction, la 

génération de HO
-
 ¨ lô®lectrode provoque la pr®cipitation de films de Ni(OH)2. Lôassociation 

de SDS, dô®thyl¯ne glycol et dôun copolym¯re tribloc, crée une structure hexagonale 2D qui 

sert dôempreinte lors de la synth¯se des films dôhydroxyde de nickel et qui induit un r®seau de 

pores hexagonal (fig. I-12b).  

                                                 
*
 Source : http://www.bulletins-electroniques.com/actualites/29749.htm, bulletin ®lectronique de lôambassade de 

France aux Etats Unis. 
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Figure I -12 Représentation de bicouches dans une solution diluée de SDS associé à Ni
2+

 (a) et dôun 

template hexagonal (SDS/ethylène glycol/polymère) (b) dans la synthèse par électrodéposition de films 

mésoporeux de Ni(OH)2 [38]. 

 

Cet autre exemple illustre lôemploi dôun support rigide ®limin® en fin de processus. De 

lôhydroxyde de nickel (phase Ŭ
*
) est précipité sur des billes de poly(styrène-acide méthyle 

acrylique) (PSA) de 600 nm de diamètre (fig. I-13a) ¨ partir dôune solution de sulfate de 

nickel (2,4.10
-3

 M), de PVP (10 g.l
-1
) et dôur®e (4,8.10

-3
 M). A la suite de trois dépôts (3× 48 h 

¨ 90ÁC), lôenveloppe externe est constitu®e de plaquettes de 10 nm Ĭ 100 nm de Ni(OH)2 

perpendiculaires à la surface des latex (fig. I-13c, e). Le cîur de polym¯re est ensuite dissous 

dans du toluène, ce qui donne des coquilles poreuses dôhydroxyde de nickel (fig. I-13f). Après 

calcination en oxyde de nickel (2 h à 600°C), cette morphologie est conservée [39]. 

 

   

 

         (f) 

Figure I -13 Billes de PSA de 600 nm (a), particules hybrides après trois cycles de dépôt de Ni(OH)2 sur 

PSA (c, e), et sphères creuses et poreuses de Ni(OH)2 apr¯s dissolution du cîur polym¯re dans du tolu¯ne 

(f) [39]. 

                                                 
*
 Les diff®rents polymorphes de lôhydroxyde de nickel sont pr®sent®s section B-1. 
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3. Synthèse en voie aqueuse  

 

La chimie des solutions offre une large gamme de variation des paramètres de synthèse 

(concentration, pH, température, nature des ions) permettant de contrôler la structure, la 

composition, la morphologie et la texture (surface spécifique, porosité) des précipités. La 

chimie ñdouceò (temp®rature ambiante ¨ 100ÁC, conditions douces de pH) permet dôobtenir 

des phases métastables. 

 

a) Le solvant eau [40] 

 

Lôeau est le solvant le plus usuel aussi bien au laboratoire quô¨ lô®chelle industrielle. Cette 

grande utilisation nôest pas seulement li®e ¨ son abondance naturelle, mais aussi ¨ ses 

propri®t®s particuli¯res, cons®quences de sa structure. Lôatome dôoxyg¯ne de H2O porte deux 

doublets dô®lectrons non liants. Par cons®quent, cette mol®cule est une base au sens de 

Brºnsted (accepteur dôun proton) et de Lewis (donneur dô®lectrons). La mol®cule est coud®e, 

formant un angle l®g¯rement inf®rieur ¨ lôangle form® par le centre et deux sommets dôun 

tétraèdre régulier ( ¯= 5,104HOH ), en raison de la répulsion des deux doublets non liants sur 

les liaisons OH (OïH = 0,97 ¡). De par sa g®om®trie et en raison de lô®lectron®gativit® de 

lôoxyg¯ne, chaque liaison est fortement polaris®e et le barycentre des charges n®gatives ne 

coïncide pas avec celui des charges positives. Il en résulte un moment dipolaire ɛ élevé de 

1,86 Debye. A lô®tat liquide, lôeau poss¯de une permittivit® relative ®lev®e Ůr de 78,5 (à 25°C). 

La liaison hydrog¯ne (Ⱥå25 kJ.mol
-1

), beaucoup plus forte que les interactions de Van der 

Waals, est de nature essentiellement ®lectrostatique entre lôatome H dôune mol®cule (li® ¨ un 

atome ®lectron®gatif) et le doublet libre de lôatome O dôune autre, avec alignement des trois 

atomes concernés.  

 

Le moment dipolaire élevé et le caractère base de Lewis (donneur dô®lectrons) lui conf¯rent 

un pouvoir ionisant, côest-à-dire la cr®ation dôune paire dôions ¨ partir de mol®cules polaires. 

Lôeau a aussi un effet dissociant, en raison de sa forte constante diélectrique, ce qui entraîne la 

s®paration de ces paires dôions. En effet, les forces électrostatiques sont divisées par rapport 

au vide par Ůr pour une m°me distance dans la paire dôions. La dissociation est dôautant plus 

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

dôauto-dissociation de lôeau Ke augmente (renforçant son caractère acide) :  

183,4
)(

4,2930
+=

KT
pKe  

 

Une interaction ions-eau, ou effet solvant, apparaît en même temps que lôapparition dôions lors 

de la dissociation. Le champ ®lectrique cr®® par les cations est dôautant plus important quôils 

sont petits et chargés : ils ont un fort pouvoir polarisant. Les anions, r®sultant dôun gain dôun 

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

conséquent un champ électrique plus faible que les cations. Ils sont dits polarisables, car leur 

nuage ®lectronique se d®forme sous lôaction du pouvoir polarisant de cations. Dans les 

interactions ions-solvant, lôeau subit lôeffet des ions et intervient par sa polarisabilit® : le 

moment dipolaire de lôeau interagit avec le champ cr®® par les ions et le nuage ®lectronique se 

d®forme. Lôattraction et lôorganisation des mol®cules dôeau autour des ions sôexercent sur 

plusieurs couches. Il convient de distinguer la premi¯re couche, ou sph¯re dôhydratation, 

d®limitant lôeau en contact direct avec les ions. Il existe trois types dôinteraction : 

 

- interaction électrostatique, qui met en jeu lôorientation et lôattraction des mol®cules 

dôeau sous lôaction du pouvoir polarisant des ions. Les dip¹les sôorientent radialement, 

la partie négative (côté oxygène) vers les cations et la partie positive (côté hydrogène) 

vers les anions. Lôinteraction est dynamique, les mol®cules dôeau sont labiles. 

 

- interaction hydrogène, qui intervient si lôion peut ®tablir des liaisons hydrog¯ne avec 

lôeau. 

 

- interaction par mise en commun dô®lectrons, o½ lôeffet polarisant du cation sur lôeau 

est suffisamment élevé pour entraîner la mise en commun dô®lectrons, ce qui conf¯re 

un caract¯re covalent ¨ la liaison. La mol®cule dôeau nôest plus labile mais li®e 

chimiquement au cation. Cela donne de véritables édifices, ou complexes de 

coordination, tels +2
62 )( OHFe , +2

62 )( OHCu  ou +2
62 )( OHNi . La polarisation du nuage 

®lectronique de lôoxyg¯ne vers le cation affaiblit la densit® ®lectronique de la liaison 

O-H. Cela conf¯re au proton un caract¯re acide dôautant plus marqu® que le pouvoir 

ionisant du cation est important. 



Chapitre I - Introduction 

 

b) Complexes avec les cations métalliques 

 

La coordinence des cations est directement li®e ¨ leur taille et la labilit® des mol®cules dôeau 

coordinées aux ions de transition est très variable. Tous les ions divalents et trivalents de la 

première série des métaux de transition (couche d incomplète) sont hexacoordinés. Le cation 

Ni
2+

, de structure électronique [ ] 8034 dsAr , est donc au centre dôun octa¯dre et forme en milieu 

aqueux le complexe +2
62 )( OHNi (fig. I-14). Son enthalpie dôhydratation est de -2120 kJ.mol

-1
 (à 

25ÁC), son rayon ionique est de 0,78 ¡ et la constante de vitesse dô®change des mol®cules 

dôeau dans la premi¯re sph¯re de coordination est de k=4.10
4
s

-1
 [40]. 

 

  

Figure I -14 Premi¯re et deuxi¯me couches dôhydratation du complexe hexa-aquo +2
62 )( OHNi  du nickel 

dans lôeau (a), sph¯re dôhydratation du nickel (b) [41]. 

 

Dans le cas des cations de transition, les niveaux dô®nergie de lôion libre sont modifi®s lorsque 

celui-ci est entouré de ligands [42]. Cette action du champ des ligands, marqué par une levée 

partielle de d®g®n®rescence des termes dô®nergie de lôion libre, a ®t® formul®e pour la 

première fois par Becquerel en 1929. Il existe différents modèles, utilisant la théorie des 

groupes (ou th®orie de la sym®trie), permettant dôappr®hender ces niveaux dô®nergie dans les 

complexes ¨ des degr®s dôapproximations diff®rents. Appara´t en 1932 le mod¯le du champ 

cristallin, de nature uniquement électrostatique, où les ligands sont considérés comme de 

simples sphères chargées électriquement. Il décrit les interactions métal-ligand sans mise en 

commun dô®lectron, mais seulement par lôattraction due au champ créé par le cation central. 

Cela revient à admettre que les liaisons métal-ligand sont de nature purement ionique. Le 

modèle du champ cristallin ne tient pas compte du caractère covalent des liaisons où les 

électrons des ligands peuvent être partiellement délocalisés vers le métal. A peu près dans les 

mêmes années, Mulliken et Slater définissent le modèle des orbitales moléculaires (OM) en 

sôappuyant sur les m°mes propri®t®s de sym®trie et sans tenir compte des interactions entre les 



Chapitre I - Introduction 

 

électrons [42, 43]. Dôapr¯s lôapproximation LCAO (linear combination of atomic orbitals), 

chaque OM est une combinaison lin®aire dôorbitales atomiques (OA). Une orbitale atomique 

est définie par le triplet des nombres quantiques (n, l, m), avec n nombre quantique principal 

se rapportant à la couche, l nombre secondaire (sous-couche s, p, dé) et m le nombre 

quantique magn®tique. On peut consid®rer quôune OA correspond ¨ un niveau dô®nergie et ¨ 

un ñvolumeò occup® par lô®lectron. Seules les OA de la couche externe, OA dites de valence, 

sont prises en compte dans la formation des OM liantes (plus stables que les OA de départ) et 

antiliantes (moins stables). Il y a 9 orbitales de valence pour lôion de transition : cinq 3d, une 

4s et trois 4p. A lô®tat libre, les cinq OA 3d de Ni
2+

 ( 22,,,
zxzxyzxy dddd
-

, et 2z
d ) sont 

d®g®n®r®es, côest-à-dire quôelles ont m°me ®nergie. Les mol®cules dôeau, de sym®trie C2v et 

dont la structure ®lectronique dôapr¯s le mod¯le des OM est donn® figure I-15a, sont de 

véritables ligands. Ce sont les ®lectrons de lôOM 3a1 qui sont ¨ lôorigine du caract¯re base de 

Lewis de lôeau. Ainsi, aux interactions dipolaires cation-eau, sôajoute un effet ligand donneur 

dôun doublet ů (dans lôaxe des noyaux O et Ni) par recouvrement de lôOM 3a1 de lôeau avec 

les orbitales du cation [40]. En revanche, lôOM 1b1 localis®e sur lôoxyg¯ne, ainsi que lôOM 

2b2 d®velopp®e ¨ part ®gale entre O et H, ne pr®sentent quôun faible caract¯re donneur ˊ ne 

permettant pas la formation dôune liaison. Nous ne consid®rons donc ici que les 6 OM ů des 6 

mol®cules dôeau du complexe +2
62 )( OHNi . Comme lôeffet de lôapproche des six ligands d®pend 

de la sym®trie de lôorbitale du cation, il y a levée partielle de dégénérescence des niveaux 

dô®nergie des orbitales d ( 22 zx
d

-
et 2z

d  pointent vers les OM ů des ligands). Le diagramme 

dô®nergie des OM de +2
62 )( OHNi  est présenté figure I-15c. Les six paires dô®lectrons apport®s 

par les ligands occupent les OM liantes de plus basse énergie. Les 8 électrons de Ni
2+

 sont 

répartis sur les états triplement dégénérés t2g et doublement dégénérés eg, soit (t2g)
6
(eg)

2 
en 

symétrie octahédrique.  

 

Dans la série spectrochimique, le ligand NH3 est plus fort que H2O. Ainsi, les mol®cules dôeau 

de la première sphère de coordination du cation métallique sont aisément remplacées par 

lôammoniac NH3. 

 



Chapitre I - Introduction 

 

   

Figure I -15 Diagramme dô®nergie des orbitales mol®culaires OM dans une mol®cule dôeau (a), et 

représentations associées des OM (b) [40]. Diagramme dô®nergie des OM du complexe 
+2

62 )( OHNi  (c). 

 

Dans de tels complexes, les mol®cules dôeau de solvatation peuvent être plus ou moins stables 

selon la taille, la charge du cation et lôacidit® du milieu. Certaines mol®cules dôeau perdent 

spontanément des protons et se transforment en ligand hydroxo (HO
-
) ou oxo (O

2-
) (M=cation 

métallique) : 

[ ] [ ] [ ] +-+-+
+-½½ ­«+-½½ ­«- aq

zOH
aq

zOHz
HOMHOHMOHM 2

)2()1(
2

22  

 

Le degr® de protonation des ligands oxyg®n®s, r®gi par les ®quilibres dôhydrolyse, influence 

directement la réactivité des cations métalliques, en particulier vis-à-vis des phénomènes de 

condensation. Il est donc important de connaître dans des conditions données (concentration, 

pH, température) la nature de la sphère de coordination du cation dans les différents 

complexes en solution. Une des premi¯res ®tudes d®di®es ¨ lôhydrolyse de cations fut men®e 

par Bjerrum en 1908 sur le cation Cr
3+
. Il fit ®tat de lôexistence dôesp¯ces mononucl®aires et 

polynucléaires. Les travaux de son équipe, étalés sur près de 40 ans, fournissent de nombreux 

r®sultats sur dôautres syst¯mes cation/ligands, notamment sur les complexes m®tal-ammines 

[44]. A la même époque que les travaux initiaux de Bjerrum, Werner et Pfeiffer (1907) 

propos¯rent le concept ñdôaquo-acidit®ò, qui d®finit lôhydrolyse des cations comme la perte 

successive des protons de la sph¯re dôhydratation [45].  
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Le caractère acide des protons H
+
 dans +2

62 )( OHNi  se traduit par les équilibres acido-basiques 

faisant intervenir des espèces aquo et aquo-hydroxo mononucléaires ( [ ]40-Ín ) : 

++-
++-

-
- ++ HHOOHNiOHHOOHNi

n
nn

n
nn

)1(2
1)1(622

2
62 )()()()(          KHn 

 

Il faut également tenir compte des espèces polynucléaires suivantes : 

+++ ++ HOHNiOHNi 3
22

22                    ɓ21 

+++ ++ HOHNiOHNi 4)(44 4
442

2               ɓ44 

 

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

nulle (tab. I-1) [45]. La constante KH1 est tirée de plusieurs études par titration de H
+
 ¨ lôaide 

dôune ®lectrode de verre, dont les r®sultats sont en bon accord. Les donn®es KH2 et KH3 ont été 

estim®es par mesure de solubilit® de lôhydroxyde, m®thode moins pr®cise. La valeur de KH4 

est d®duite des deux pr®c®dentes. Lôesp¯ce polynucl®aire prépondérante est +4
44 )(OHNi , 

®tudi®e par titration, alors que lôexistence de 
+3

2OHNi  ne fait pas lôunanimit®. Plyasunova et 

al. [46] donnent les enthalpies et les entropies standards de réaction des espèces aqua-hydroxo 

à 25°C (tab. I-1). En admettant que celles-ci varient peu entre 25°C et 60°C, les constantes 

dô®quilibre sont estim®es pour ces deux temp®ratures dôapr¯s lô®quation :  

()
ö
ö
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õ
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Les valeurs calcul®es ¨ 25ÁC dôapr¯s le jeu de données de Plyasunova sont cohérentes avec 

celles donn®es par Baes et Mesmer (tab. X). Une constante dôacidit® pKH1 supérieure à pKH2 

signifie que la thermodynamique est favorable à la dismutation des ions +)(OHNi , en 

conséquence très minoritaires devant +2Ni  et 0
2)(OHNi . Nous montrons la distribution des 

espèces en solution en fonction du pH, ou spéciation, calculée à 60°C pour deux 

concentrations totales en Ni(II)  : 0,001 M (fig. I-16a) et 0,05 M (fig. I-16b). La part en espèce 

polynucléaire +4
44 )(OHNi  varie fortement avec la concentration totale en nickel et devient 

inférieure à 2% pour [Ni(II)]<0,001 M. Ces données peuvent être combinées avec les 

constantes de solubilit® de lôhydroxyde (chapitre II) ou de complexation du cation par dôautres 

ligands (cas de NH3, chapitre III).  

 



Chapitre I - Introduction 

 

Tableau I -1 Constantes de complexation de Baes et Mesmer [45] à 25°C, enthalpies (kJ.mol
-1
) et entropies 

(J.K
-1
.mol

-1
) standards de réaction à 25°C de Plyasunova et al.[46] et constantes qui en sont déduites à 

25°C et 60°C. 

T (°C) 25  60  

Ref. Baes Mesmer [45]  Plyasunova [46]    

         

pK H1 9,86 
 DrH

0
 49,93 

9,47 
 

8,55 
 

 DrS
0
 -13,91   

         

pK H 2 9,14 
 DrH

0
 35,83 

8,51 
 

7,85 
 

 DrS
0
 -42,91   

         

pK H 3 11 
 DrH

0
 34,83 

11,68 
 

11,04 
 

 DrS
0
 -106,9   

         

pK H 4 14 
 DrH

0
 55,71 

15,22 
 

14,19 
 

 DrS
0
 -104,7   

         

logɓ21 -10,7 
 DrH

0
 35,03 

-9,79 
 

-9,14 
 

 DrS
0
 -69,91   

         

logɓ44 -27,74 
 DrH

0
 169,72 

-27,78 
 

-24,66 
 

 DrS
0
 37,36   

         
 

 

 

 

Figure I -16 R®partition du nickel(II) dans les complexes dôhydrolyse (x,y) Nix(OH)y
(2x-y)

 à 60°C à partir des 

constantes de Plyasunova et al.[46] pour totIINi )]([ =0,001 M (a), et totIINi )]([ =0,05 M (b). 
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c) Condensation et Précipitation 

 

Un cation hydroxylé est en général instable, en raison du caractère nucléophile du ligand 

hydroxo -OH (dû à une charge partielle négative) et de celui électrophile des cations 

métalliques. La présence simultanée des ligands nucléophiles ïOH et des groupes partants 

H2O autorise la condensation, c'est-à-dire la formation de ponts oxygénés entre les cations par 

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

hydroxo, ou r®action dôolation : 

 

 

Le ligand aquo est en général très labile et la réaction doit procéder selon un mécanisme 

dissociatif SN1 en deux étapes : 1) d®part dôune mol®cule dôeau r®duisant la coordinence du 

cation, 2) entrée du groupe hydroxo dans la sphère de coordination. Toutefois, la labilité de 

lôeau peut °tre affaiblie pour les ®l®ments de transition fortement stabilisés en symétrie 

octaédrique. Dans ce cas, la condensation doit plutôt procéder selon un mécanisme associatif, 

avec formation temporaire du ligand pontant [H3O2]
-
 r®sultant de lôinteraction (liaison H) du 

ligand OH de lôun des cations avec la mol®cule dôeau de coordination dôun autre cation. Puis, 

la liaison M-OH2 se rompt et le ligand aquo est éliminé : 

 

 

La condensation de complexes électriquement chargés forme des polycations de quelques 

monomères. Seules les espèces neutres conduisent ¨ la formation du solide en lôabsence de 

ligands complexants. Le solide formé peut être cristallin ou non organisé et se présenter sous 

forme de particules de taille et de géométrie variables dans le domaine nanométrique ou 

submicronique.  

 

Jolivet et al. [40] d®crivent les diff®rentes ®tapes menant ¨ la pr®cipitation dôhydroxydes 

métalliques M(OH)2. En lôappliquant ¨ lôhydroxyde de nickel, lôinitiation du processus est 

lôhydroxylation donnant lôesp¯ce neutre 0

422 )()( OHOHNi . Puis, la première étape de 

condensation des précurseurs de charge nulle est la formation de dimères, dans lesquels les 
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ligands hydroxo pontants faiblement polarisés peuvent augmenter leur coordinence en 

formant des tétramères plans (fig. I-17). Ces derniers sôassocient entre eux (d®part dôeau) et 

constituent les feuillets de la structure lamellaire de type brucite Mg(OH)2. 

 

 

Figure I -17 Mécanisme possible de la condensation de complexes M(OH)2(H2O)4
0
 formant les feuillets 

M(OH) 2 qui sont empilés dans la structure de type brucite [47]. 
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B. Hydroxyde de nickel Ni(OH)2 

1. Variétés polymorphiques de Ni(OH)2 

a) Phase ɓ-Ni(OH) 2 

 

Lôhydroxyde de nickel ɓ est de type brucite Mg(OH)2. Les atomes dôoxyg¯ne forment un 

empilement compact hexagonal ABAB (groupe dôespace13mP ) et les ions Ni
2+

 occupent les 

sites octa®driques un plan sur deux. Lôhydroxyde pr®sente ainsi un caract¯re lamellaire de 

type CdI2, d®crit par lôempilement de feuillets Ni(OH)2 le long de lôaxe c
C

. Chaque feuillet est 

constitu® dôocta¯dres NiO6 à arêtes communes (fig. I-18). La distance interfeuillet correspond 

au paramètre de maille c=4.605 Å et la distance Ni-Ni au sein dôun feuillet est donn®e par 

a=3.126 Å (JCPDS n°14-0117) [48]. 

 

Les liaisons O-H, iono-covalentes, sont parall¯les ¨ lôaxe c
C

. Au cours de la croissance 

perpendiculairement aux feuillets, les nouvelles couches dôatomes dôoxyg¯ne ont tendance ¨ 

se superposer exactement avec les pr®c®dentes. Ainsi, la structure ñid®aleò de lôhydroxyde de 

nickel ɓ est d®crite par un empilement AB des couches dôoxyg¯ne et il nôy a pas de liaison 

hydrog¯ne entre les groupes OH de deux feuillets cons®cutifs. Dans lôespace inter-feuillet, les 

atomes dôhydrog¯ne sont dans un environnement t®tra®drique : lôempilement est dit de type 

T1 (fig. I-18). Si lôon consid¯re les t®tra¯dres HO4, les répulsions NiïH sont minimisées car 

les octaèdres NiO6 des feuillets et les tétraèdres contenant un proton partagent des arêtes et 

non des faces, ce qui minimise les interactions électrostatiques [49]. 

 

 
 

Figure I -18 Structure ñid®aleò de ɓ-Ni(OH) 2 de type brucite, structure lamellaire (CrystalMaker). 
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Une forme ɓ moins bien cristallis®e, nomm®e ɓbc par Faure et al. [50], diff¯re de la phase ɓ 

bien cristallisée par des pics de diffraction des rayons X plus larges [51, 52]. Deux types de 

d®fauts dôempilement, de d®formation (fig. I-19a) et de croissance (fig. I-19b), ainsi que leurs 

effets distincts sur les raies (10l) observées en DRX, ont été étudiés par Delmas et al. [49] 

grâce à une simulation faite ¨ lôaide du logiciel DIFFaX. Les d®fauts de d®formation d®crivent 

le glissement dôun feuillet Ni(OH)2 (un feuillet est constitu® de deux couches dôoxyg¯ne en 

empilement hexagonal compact AB). Un feuillet AB est suivi dôun feuillet CA, ce qui cr®e 

deux séquences cubiques ABC : ABABCACAéCABCBCéBCABAB. Les défauts de 

croissance correspondent ¨ la succession dôun feuillet AB par un feuillet CB. Cela revient ¨ 

faire pivoter un feuillet, et il nôy a quôun motif cubique : ABABCBéCBABAB. Les 

diffractions RX correspondant à ces défauts sont détaillées en annexe B. 

 

Dans la structure idéale (ABAB), les interactions électrostatiques entre les atomes 

dôhydrog¯ne et de nickel sont relativement faibles (ar°tes communes entre t®tra¯dres HO4 et 

octaèdres NiO6). Mais elles deviennent plus grandes au voisinage dôun d®faut (empilements 

ABCA et ABCB) car les deux polyèdres partagent une face (surfaces grisées sur les figures I-

19). Lôatome dôhydrog¯ne localis® au d®faut est d®stabilis®. La pr®sence dôhydrog¯ne dans cet 

environnement explique lôapparition de nouveaux pics en spectroscopie Raman. La r®pulsion 

électrostatique Ni-H (trait vert en pointillé), proportionnelle au nombre de défauts, écarte les 

feuillets dôhydroxyde, ce qui se traduit par un d®placement de la raie (001). Le paramètre c 

d®duit de cette raie est donc une valeur moyenne dôespaces inter-feuillet óid®auxô et contenant 

des d®fauts dôempilement [49]. 

 

(a) (b) 

Figure I -19 Défaut de déformation (a) et de croissance (b) dôhydroxyde de nickel ɓ [49]. 
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Le spectre de diffusion Raman dôune phase ɓbc comporte trois pics supplémentaires (à 3680 

cm
-1

, 3580 cm
-1
 et 510 cm

-1
) en plus de ceux identifi®s pour une phase ɓ : 3570 cm

-1 
(ɜOH), 

445 cm
-1 
(ɜNiO) et 310 cm

-1 
(E-NiOH) [53, 54]. La surface de ces trois pics additionnels est 

inversement proportionnelle au degr® de cristallinit® des phases ɓbc étudiées par Bernard et al. 

[54] Apr¯s vieillissement dans lôeau, le pic à 3680 cm
-1

 disparaît : il correspond 

vraisemblablement aux OH libres situés en périphérie des cristallites qui établissent des 

liaisons hydrogène après traitement (fig. I-20a). Celui à 3580 cm
-1

 reste inchangé, laissant 

supposer quôil est d¾ aux OH dans le volume, mais proche de la surface en raison de la 

diff®rence avec ɜOH (3570 cm
-1
) dôune phase ɓ (fig. I-20b). Lôaire du pic ¨ 510 cm

-1
 diminue 

en pr®sence dôeau sans pour autant dispara´tre. Par analogie avec lôoxyhydroxyde NiOOH, les 

auteurs lôattribuent ¨ des lacunes en proton situ®es ¨ la fois en surface et dans le volume 

(symbolisées par D fig. I-20c). Ces lacunes seraient responsables dôune diffusion plus rapide 

des protons avec un nombre croissant de défauts. 

 

  

 

Figure I -20 Effet de lôaddition dôeau dans la zone ɜOH (a), spectres Raman de ɓbcïNi(OH) 2 présentant un 

nombre décroissant de défauts (AĄE) (b), et sch®ma dôattribution des pics additionnels de ɓbc (c) [54]. 
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b) Phase turbostratique Ŭ 

(1) Structure 

 

La structure Ŭ se r®f¯re ¨ une large gamme dôhydroxydes d®sordonn®s et non pas un 

polymorphe bien défini de Ni(OH)2 [48]. Le terme turbostratique qualifie sa structure en 

feuillets parallèles, équidistants et désorientés les uns par rapport aux autres [55]. Cela 

engendre un spectre de diffraction des rayons X typique, avec des bandes (10l) et (11l) larges 

et asymétriques [50].
*
 Les domaines cristallisés sont assez petits, de 8 nm de diamètre environ 

et dô®paisseur 3 nm (selon la direction [001]) [55]. La distance Ni-Ni est légèrement plus 

faible que dans une phase ɓ (3,07 ¡ au lieu de 3,12 ¡) et lôespace inter-feuillet est plus large 

(7,5 à 8 Å au lieu de 4,6 Å).  

 

Des mol®cules dôeau sont ins®r®es entre les feuillets. Sôil nôy a quôune seule couche dôeau, la 

distance inter-feuillet est de 7 Å ; lôeau suppl®mentaire adsorb®e est plus mobile. Ainsi, la 

cohésion des empilements de feuillets désorientés est assurée par les liaisons hydrogène 

établies entre les molécules dôeau intercalaires et les hydroxyles des feuillets. Selon les 

espèces présentes en solution lors de la synthèse, des anions (nitrate, sulfate, carbonate) 

peuvent ®galement sôins®rer dans lôespace inter-feuillet [48, 56], dôo½ la formule générique 

( ) OHyAOHNi n

nxx 22 .-- , A représentant les anions incorporés. Genin et al. [57] ont stabilisé 

des phases Ŭ ¨ partir de diff®rentes solution de nickel (carbonate CO3
2-

, acétate CH3COO
-
, 

succinate, glutarate et adipate (OOC(CH2)nCOO)
2- 

n=2, 3, 4 respectivement). Les anions sont 

insérés dans la structure des hydroxydes et la distance inter-lamellaire croît linéairement avec 

le nombre dôatomes de carbone, allant de 8 ¡ dans le cas carbonate jusquô¨ 13 ¡ dans le cas 

adipate (n= 6). Kamath et al. [58] font un parallèle entre la structure Ŭ et la famille des 

hydroxydes doubles lamellaires (LDH), de type hydrotalcite (HT) Mg6Al2(OH)16CO3.4H2O, 

malgr® lôabsence de cation trivalent (absence de nickel de valence III [58]). Alors que la 

charge positive des feuillets LDH découle de lôincorporation de cations trivalents, celle des 

feuillets Ŭ serait due ¨ une protonation partielle des groupes hydroxyles : 

Ni(OH)2 + xH
+
           [Ni(OH)2-x.(H2O)x]

x+
 

 

Ce phénomène est également suggéré par Faure et al. [50] Cependant, cette hypothèse ne 

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

                                                 
*
 Voir annexe B-Diffraction des rayons X. 
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présents sur la face basale des feuillets (perpendiculaire à c
C
). En effet, dôapr¯s le mod¯le de 

complexation multisite MUSIC,
*
 les groupes protonés +- 23 OHNi  des bases nôexistent que 

pour pH<1 (à 25°C, et pH<1,4 à 60°C). En revanche, Genin et al. [57] et Delahaye-Vidal et 

al. [59] ®mettent lôhypoth¯se de lacunes en ions hydroxyles. Les anions insérés dans la 

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

M°me si le m®canisme exact dôincorporation nôest pas ®tabli de mani¯re univoque, la charge 

positive des feuillets Ŭ explique lôinsertion dôanions dans lôespace interfeuillet pour r®tablir 

lô®lectroneutralit®. Etant donn®s les points communs existant entre la phase Ŭ et les LDH, ces 

derniers sont présentés brièvement section I-B,4. 

 

(2) Transformation en phase ɓ 

 

Bagno et al. [60] ont observ® la transformation dôun hydroxyde de nickel 

(vraissemblablement Ŭ) lorsque ce dernier est laiss® au contact de lô®lectrolyte (nitrate ou 

chlorure de nickel et soude, à température ambiante sous azote). Cette évolution est accélérée 

avec une élévation de température et stoppée par une injection de CO2. Dôapr¯s les dosages de 

la base libre et des ions dans les eaux mères au cours du temps, le précipité semble entraîner 

dans un premier temps un excès de sel NiCl2 quôil relargue par la suite. Le mécanisme de 

croissance sugg®r® est d®crit par lôaccolement de petites cristallites qui fusionnent. Les 

particules primaires entra´neraient au moment de leur formation un exc¯s dôions Ni
2+

 sur les 

faces (001) ; cette charge positive serait neutralisée par les anions présents en solution. Puis, 

la croissance sôop¯rerait en deux stades : 1) accolement sous lôeffet de cette double couche 

des particules primaires par leur face (001), 2) désorption de la couche ionique avec 

réarrangement et soudure des cristallites accolés. Cette deuxième étape est sensible à la nature 

des anions en solution et à la quantité de base. En effet, pour une quantité de base inférieure 

aux conditions stoechiométriques, les strates de NiCl2 sont entièrement désorbées ce qui 

provoque lôorientation compl¯te et la soudure des deux cristallites. En exc¯s de base et ¨ la 

suite de lô®change HO
-
 par Cl

-
, la croissance des cristaux selon lôaxe c

C
 est plus lente : les 

couches de Ni(OH)2 formées à la place de celles de NiCl2 ne se réorganisent que partiellement 

et emprisonnent des anions Cl
-
 échangeables. Voilà une des toutes premières descriptions de 

la phase Ŭ et de sa transformation en phase ɓ. Dans la continuit®, Suoninen et al. [61] ont 

®tudi® lôinfluence de la nature du contre-ion sur ce vieillissement à température ambiante. Les 

                                                 
*
 Modèle décrivant les propriétés acido-basiques de la surface des oxydes et hydroxydes, annexe A. 
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ions carbonates CO3
2-

 ont la particularité de ralentir significativement ce phénomène. Les ions 

sulfates sôincorporent plus facilement dans la structure par rapport aux ions nitrates et 

chlorures. Au cours de ses travaux sur la transformation ŬŸɓ de lôhydroxyde de cobalt, dont 

les caract®ristiques sont tr¯s proches de lôhydroxyde de nickel, Lim [9] a montr® quôune phase 

Ŭ pr®cipit®e en milieu riche en sulfate est stabilis®e. Lôincorporation des sulfates ralentit sa 

dissolution spontan®e et son adsorption en surface inhibe la nucl®ation h®t®rog¯ne de ɓ.  

 

Quelques années après les travaux de Bagno et al. [60], Le Bihan [55, 62] propose un 

m®canisme biphasique pour cette transformation dans lôeau pure, en sôappuyant sur la 

diminution dôintensit® des bandes de diffraction RX du compos® turbostratique au profit de 

lôaugmentation de celles de lôhydroxyde ɓ. Une dissolution lente de la forme turbostratique 

semble se faire à température ambiante, suivie de la nucléation et de la croissance de la forme 

cristalline ɓ. La succession des phases Ŭ-amorpheŸɓbcŸɓ gr©ce ¨ des processus de 

dissolution-reprécipitation est également présentée par Ramesh et al. [63] En surface, les 

feuillets interagissent 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 cristallis®s. En pr®sence dôune base forte, cette seconde étape 

est la plus lente et peut être accélérée par un excès de base (> 10 M) ou par une température 

sup®rieure ¨ 80ÁC, alors quôen pr®sence de NH3 elle est favorisée par la formation de 

complexes nickelo-ammine.
*
  

 

c) Autres phases 

 

Braconnier et al. [56] décrivent la synthèse à température ambiante et par chimie douce 

(®change et r®duction) dôune autre vari®t® dôhydroxyde de nickel, Ni(OH)2.0,75 H2O, notée 

Ŭ*. Le produit de d®part NaNiO2 est dans un premier temps hydrolysé dans une solution de 

NH4Cl (1M), donnant un oxyhydroxyde (phase ɔ)
À
 qui est ensuite réduit chimiquement (H2O2 

0,1 M) en Ŭ*. La conservation de la morphologie de d®part (NaNiO2) au fil des étapes suggère 

quôil sôagit de m®canismes topotactiques. La phase Ŭ* diff¯re de la forme ɓ par la pr®sence 

dôune couche de mol®cules dôeau ins®r®es entre les feuillets. Sa composition est proche de la 

vari®t® turbostratique Ŭ, mais avec un ordre ¨ grande distance et de grandes tailles de 

                                                 
*
 Voir chapitre III- Système Base Faible Complexante, section B. 
À
 Phase décrite chapitre IV- Application électrochimique, section B-1. 
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cristallites (L001=100 nm et L101åL110=10
3
 nm mesurées par microscopie électronique en 

transmission). Les paramètres de maille sont a=3,08 Å et c=23,41 Å correspondant à une 

distance interfeuillet de 7,8 Å. Cet ordre à grande distance est non seulement révélé par 

diffraction RX, mais aussi par microscopie électronique haute résolution, où la distance 

interfeuillet est r®duite localement ¨ 6,5 ¡ s¾rement en raison du d®part dôeau sous le faisceau 

dô®lectrons. Contrairement ¨ la phase Ŭ, Ŭ* est stable dans lôeau et m¾rit dans une solution de 

KOH via des transformations solide/solide. Les mol®cules dôeau sont en effet 

progressivement d®sintercal®es de lôespace interfeuillet, ce qui a ®t® mis en ®vidence par la 

caractérisation en DRX dôun compos® interstratifi® au cours de la transformation Ŭ*Ÿɓ : 

OHxOHNiOHxOHNi
KOHdesolution 22*22 )(,)( +½½½½½ ­½

ba
 

 

Une autre variante est lôinterstratification de phases Ŭ et ɓ. Ces phases, r®sultant de 

lôalternance al®atoire dôempilements Ŭ et ɓ, pr®sentent des caractéristiques appartenant aux 

deux phases, révélées en DRX et en spectroscopie IR. Rajamathi et al. [64] reportent la 

synth¯se dôune phase dont le param¯tre de maille c, compris entre 5,4 Å et 5,6 Å selon le sel 

de départ, diffère des hydroxydes Ŭ (c/3å8 ¡) et ɓ (c= 4,6 ¡) et qui pr®sente un pic de 

diffraction supplémentaire à d=4,1 Å ï 4,4 ¡, le reste du spectre ®tant semblable ¨ la phase ɓ 

(fig. I-21). Gr©ce ¨ la simulation de spectres DRX de phases interstratifi®es ¨ lôaide du logiciel 

DIFFaX 1.8.1 [52], les auteurs ont attribu® ces deux pics ¨ la pr®sence de 20% de motif Ŭ 

(distance interfeuillet de 7,6 ¡) et autant dôune phase Ŭ d®shydrat®e (distance interfeuillet de 7 

¡). Cependant, la diff®rentiation entre une phase ɓbc et une phase interstratifi®e nôest pas 

toujours aisée. Comme le montre cette étude [52],
*
 une phase ɓ interstratifi®e compos®e 

jusquô¨ 15% de motif Ŭ pr®sente les m°mes caract®ristiques en DRX quôune phase ɓbc. 

 

 

d (Å) 

sulfate (a) nitrat e (b) chlorure (c) 

5,61 5,37 5,40 

4,23 4,13 4,41 
 

Figure I -21 Spectres DRX dôhydroxydes de nickel synth®tis®s ¨ partir de sulfate (a), de nitrate (b) et de 

chlorure de nickel (c) ; distances d correspondant aux deux pics de diffraction aux plus faibles angles 

marqués par une étoile [64]. 

                                                 
*
 Voir annexe B- Diffraction des rayons X. 

*  
*  
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2. Morphologies 

 

Dôune fa­on g®n®rale, les particules de mat®riaux poss®dant une structure cristalline ¨ 

caractère lamellaire sont bidimensionnelles. 

 

Lôhydroxyde de nickel ɓ se pr®sente sous la forme de fines plaquettes hexagonales dôune 

centaine de nanom¯tres de diam¯tre et de 10 ¨ 30 nanom¯tres dô®paisseur. Cette morphologie 

est obtenue aussi bien en présence de base forte [60, 65, 66], que dôammoniaque [62, 66, 67] 

ou dôur®e [68]. Meyer et al. [66] ont observé une diminution de la taille des plaquettes avec 

lôaugmentation de la force de la base : hydroxyde de tétramethylammonium TMAOH 

(diamètre=21 nm, épaisseur=2 nm) > méthylamine CH3NH2 (d=56 nm, e=5 nm) å 

ammoniaque NH3 (d=53 nm, e=8 nm). Selon la même étude, le diamètre D des cristallites est 

sensible au rapport ]/[][ NiOHR=  suivant la nature de la base : D est divisé par 3,5 lorsque R 

passe de 1,5 à 2, puis reste constant pour 2<RÒ4 pour une base forte, alors quôil est indiff®rent 

avec la base faible NH3. En solution ammoniacale, le temps de synthèse sous conditions 

hydrothermales (200°C) influe non seulement sur la taille des objets 2D mais également sur 

leur forme, puisque des plaquettes hexagonales entre 25 nm et 160 nm sont obtenues au bout 

de 5 heures (fig. I-22a, b) et des surfaces quasi circulaires de 50 nm à 200 nm au bout de 30 

heures (fig. I-22c) [67]. 

 

   

Figure I -22 Image en champ clair par microscopie électronique en transmission de plaquettes 

dôhydroxyde de nickel ɓ synth®tis® ¨ partir dôac®tate de nickel (0,090 M) et dôammoniaque (0,194 M) en 

conditions hydrothermales (200°C) pendant 5 heures (a, b), 30 heures (c) [67]. 
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Lôobservation par microscopie ®lectronique dôhydroxyde de nickel Ŭ est rendue difficile par la 

déshydratation de celui-ci sous le faisceau dô®lectron [48]. La phase turbostratique précipitée 

en pr®sence dôammoniaque se présente sous la forme de films très minces, enchevêtrés et 

difficiles à disperser [55, 57, 62]. Les phases Ŭ pr®cipit®es par voie homog¯ne, o½ la base est 

générée in situ par d®composition thermique de lôur®e, peuvent °tre sous la forme de fibres 

(10 nm dô®paisseur environ) [69], de plaquettes individualisées [68], très fines et enchevêtrées 

(200 nm x 15 nm) [70], ou agglomérées sous forme de sphères (quelques microns de 

diamètre) [71, 72]. La taille de ces agglom®rats peut °tre r®duite soit par la pr®sence dôun 

dispersant comme lôhydroxy propyl methyl cellulose HPMC (0,5 Õm) [71], soit par une 

diminution de la concentration en nickel (30 µm pour ][Ni =0,730 M, 2 à 5 µm pour 

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

 

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

et caractérisée par Rajamathi et al. [64]  

 

En ce qui concerne la phase Ŭ* obtenue par Braconnier et al. [56], la morphologie en grains 

quasiment isotropes de 1 µm de diamètre est imposée par le réactif de départ (NaNiO2) 

puisque les r®actions successives aboutissant ¨ la forme Ŭ* se font ¨ lô®tat solide et que les 

faibles variations des distances inter-r®ticulaires entre la phase interm®diaire ɔ (a=2,86 Å et 

c=20,25 ¡) et Ŭ* (a=3,08 Å et c=23,41 ¡ ) nôengendrent que de l®g¯res fractures. 

 

Plus récemment, Yang et al. [73, 74] ont synthétisé des particules 1D dôhydroxyde de nickel, 

de composition proche dôune phase Ŭ mais de structure cristalline monoclinique (fig. I-23B). 

Ces nanorubans ont une épaisseur de 3 à 9 nm, une largeur de 5 à 25 nm et une longueur 

variant dôune centaine de nanom¯tres à quelques microns. La synthèse comporte deux étapes : 

1) pr®cipitation ¨ temp®rature ambiante dôhydroxyde de nickel Ŭ ¨ partir de sulfate de nickel 

NiSO4 (160 ml 0,3 M) et de Ca(OH)2 ou NaOH (40 ml 0,8 M) (pH=6,5), 2) traitement du 

précipité dans la solution mère, concentrée en sulfate de nickel, à 100°C durant 24 heures. Les 

auteurs soulignent que cette morphologie 1D nôest obtenue que pour de fortes concentrations 

en sulfate de nickel lors du traitement thermique : les ions sulfate et nickel sôadsorberaient sur 

les faces (001) 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 NaOH (0,2-0,5 M) 

chauffée à 60°C engendre des nanoplanches de ɓ-Ni(OH)2 de longueur 80-250 nm, de largeur 
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25-60 nm et dô®paisseur 4-9 nm (fig. I-23C) [74]. Notons que les nanorubans et les 

nanoplanches ont des épaisseurs similaires. Des prélèvements faits au cours de la 

transformation rubanŸplanche ont permis dôobserver des objets interm®diaires o½ des 

nanoplanches sont accolées à des rubans de même longueur (fig. I-23A), ce qui suggère une 

croissance par attachement orienté. 

 

 

  

Figure I -23 Image en champs clair (B, F) et en haute résolution par microscopie électronique en 

transmission dôhydroxyde de nickel de structure monoclinique [73], et de nanoplanches de. ɓ-Ni(OH) 2  (C, 

barre=100 nm) obtenues après traitement de (B) et prélèvement au cours de la transformation (A) [74]. 

 

Dans des conditions de chimie douce, une morphologie 2D, dont la taille caractéristique est 

dôune centaine de nanom¯tres, est r®currente pour lôhydroxyde de nickel. Les dimensions 

peuvent être ajustées par les conditions de synthèse et le choix des réactifs. Des particules 

microm®triques, plut¹t isotropes, sont le r®sultat dôune synth¯se homog¯ne contrôlée par la 

d®composition thermique de lôur®e. Des post-traitements, en conditions hydrothermales et 

solutions concentrées en sel de nickel par exemple, donnent des objets nanométriques 1D. 
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3. Synth¯se de lôhydroxyde de nickel 

 

Lôhydroxyde de nickel peut °tre synthétisé soit par voie électrochimique soit par voie 

chimique.  

 

La premi¯re voie consiste en une r®duction cathodique dôune solution de nitrate de nickel(II) 

(d®p¹t dôhydroxyde de nickel sur une ®lectrode de platine ou de nickel). La r®action 

électrochimique à la cathode est : -+-- +­++ HONHeOHNO 1087 423 . Lô®l®vation locale 

du pH provoque la précipitation de lôhydroxyde de nickel sur lô®lectrode. Cependant, cette 

réaction dépend de la densité de courant : la forme turbostratique Ŭ nôest obtenue quôaux 

faibles densités et les rendements sont faibles [17, 58, 69]. Cette m®thode nôest donc pas 

appropri®e pour une production ¨ lô®chelle industrielle. 

 

Pour la seconde, trois sortes de base peuvent être utilisées : 

- une base forte en milieu aqueux, 

- une base faible dans lôeau, 

- une base dite retardée, lentement générée in situ et de façon homogène. 

 

¶ Base forte 

 

Les bases fortes les plus couramment utilis®es sont lôhydroxyde de sodium NaOH et de 

potassium KOH. Les rendements sont souvent ®lev®s. La forme Ŭ est obtenue pour un pH 

inférieur ou égal à 10 à température ambiante [50] et peut être stabilisée par la présence 

durant la synth¯se dôadditifs comme le glucose ou le lactose [17]. Récemment, Ramesh et al. 

[63] ont ®tudi® lôinfluence des conditions de synth¯se sur le degr® de cristallinit® dôune phase 

ɓ. A temp®rature ambiante, lôaddition de la base forte NaOH (2 M) dans une solution de 

nitrate de nickel (1 M) est arr°t®e lorsque le pH atteint les valeurs 7, 9, et 12. Lôhydroxyde 

synthétisé à pHfinal=12 est une phase interstratifi®e, alors quôaux plus faibles valeurs de pH les 

phases sont mieux cristallisées (pics de diffraction plus fins). Une phase Ŭ est pr®cipit®e ¨ 

partir de sulfate de nickel et un hydroxyde amorphe ¨ partir dôammonium-nickel(II) sulfate 

(pHfinal=8,2). En jet inverse où le pH reste supérieur à 13 (addition de 50 ml de nitrate de 

nickel 1 M dans 100 ml de soude 2 M), une phase ɓbc est obtenue quelle que soit la 

température de synthèse (4°C, 25°C et 80°C). Finalement, la structure cristalline précipitée 
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d®pend ¨ la fois du pH de la solution, du mode dôinjection de la base et de la nature des anions 

en solution. 

 

¶ Base faible 

 

Le rendement des synth¯ses employant lôammoniaque NH4OH comme base est assez faible 

en raison du pouvoir complexant de lôammoniac NH3 vis-à-vis du cation métallique Ni
2+

 [55]. 

Dôapr¯s Le Bihan et al. [55, 62], la nature cristalline du précipité est sensible au mode de 

lavage, puisque quôune simple d®cantation donne un amorphe et une centrifugation une phase 

Ŭ, qui toutes deux ®voluent en ɓ dans lôeau. Les phases ɓ synth®tis®es en pr®sence 

dôammoniaque pr®sentent un degr® de cristallinité plus important que celles précipitées avec 

une base forte [66, 75]. Dôapr¯s Ramesh et al. [63], une première phase amorphe est 

synth®tis®e, transform®e en ɓbc puis en ɓ via des m®canismes de dissolution-reprécipitation. 

Lôammoniac augmente la solubilit® de la phase ɓbc, en formant le complexe hexacoordiné 

Ni(NH3)6
2+
, facilitant ainsi la transformation ɓbc Ÿ ɓ. 

 

Des conditions hydrothermales (200°C, 5 h) améliorent le rendement (autour de 90%) et 

donnent des plaquettes monocristallines dont la taille peut être ajustée par la durée du 

traitement (fig. I-22) [67]. 

 

¶ Base retardée 

 

La d®composition thermique de lôur®e (NH2-CO-NH2) offre plusieurs avantages. La 

génération homogène de la base favorise lôobtention de particules uniformes et bien 

dispersées [71]. Comme le pH est assez faible durant la r®action (inf®rieur ¨ 8), la phase Ŭ est 

facilement produite. De plus, les ions carbonates CO3
2-

 et cyanates NCO
-
, libérés lors de la 

d®composition de lôur®e, se retrouvent dans la structure des hydroxydes synth®tis®s, autre 

facteur contribuant ¨ stabiliser la forme Ŭ turbostratique [69]. La température et le rapport 

urée/nickel sont également des facteurs contrôlant la cristallinité puisque Soler-Illia et al. [68] 

ont synth®tis® la forme Ŭ entre 70ÁC et 90ÁC, lôhydroxyde ɓ ¨ 150ÁC et quôun m®lange Ŭ+ɓ 

est obtenu par Acharya et al. [72] pour [NH2-CO-NH2]/ ][Ni Ó10.  

 



Chapitre I - Introduction 

 

4. Hydroxydes doubles lamellaires LDH 

 

Les hydroxydes doubles lamellaires (LDH), ou argiles anioniques, sont constitués de feuillets 

de type brucite chargés positivement en raison de la substitution de cations divalents par des 

trivalents. Cet exc¯s de charge positive est compens® par la pr®sence dans lôespace 

interlamellaire dôanions organiques ou inorganiques hydratés (fig. I-24). Les LDH sont de 

formule générale ( ) OnHAOHMM m

mxxx 2/2

32

1 .][ -++

-  (0,20ÒxÒ0,36), avec M(II)=Ca
2+

, Mg
2+

, Ni
2+

, 

Co
2+

, Zn
2+

, Mn
2+

, ou Cu
2+

, M(III)=Al
3+

, Cr
3+

, Co
3+

, Ni
3+

, Mn
3+

, Fe
3+

, V
3+

, ou Ga
3+

, et A=Cl
-
, 

CO3
2-

, ou SO4
2-

 [76-78]. Le rapport M(II)/M(III) varie généralement entre 1 et 5 [79]. La voie 

de synthèse la plus largement utilisée est la coprécipitation, à pH variable ou constant [77]. 

 

 

Figure I -24 Structure dôhydroxyde lamellaire double, avec M(II) M(III) cations métalliques divalent et 

trivalent, A - anions intercal®s dans lôespace interfeuillet. 

 

Lôinsertion dôanions de plus grande taille, comme des tensioactifs ou des polym¯res, est 

envisageable soit directement par insertion in situ durant la synthèse, soit ex situ par échange 

dôanions. G®n®ralement, la distance interlamellaire d varie linéairement avec la taille de 

lôanion [77, 80-82].  

 

Lôintercalation dôanions dod®cylsulfates (DS
-
) à pH constant (10) a été étudiée dans le cas de 

LDH Ni(II) -Al(III) par ®change dôions et en pr®sence de DS
-
 dans la solution de précipitation 

[76]. Trois structures ont été mises en évidence par diffraction RX, caractérisées par les 

distances interfeuillet då26 ¡, 36 ¡ et 47 ¡. Ces distances ne sont pas corr®l®es ¨ la quantit® 

en tensioactif intercal®, mais ¨ la densit® de charge des feuillets et ¨ lôorientation des cha´nes 

de DS
-
 en découlant. Pour la distance la plus faible (26 Å), les molécules sont en 

conformation trans et pointent perpendiculairement aux feuillets. Les chaînes aliphatiques de 

tensioactifs, en interaction avec deux feuillets successifs, sôinterp®n¯trent totalement, ¨ la 

manière de Clipo© et forment une monocouche (fig. I-25A). Cela est cohérent avec la 
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distance basale de LDH (4,8 ¡) et la longueur dôune mol®cule de DS
-
 (20,8 Å). Pour d=36 Å, 

deux configurations sont possibles : soit les molécules en interaction avec deux feuillets 

adjacents restent perpendiculaires mais ne sôinterp®n¯trent pas totalement (fig. I-25B), soit les 

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 à une distance de 47 Å et deux fois plus de DS
-
 sont introduits 

par rapport à la configuration d=26 Å (fig. I-25C). Dans le cas des faibles densités de charge, 

la quantité introduite en chaîne alkyl est supérieure à celle nécessaire pour la compensation 

des charges positives, ce qui suppose lôincorporation de mol®cules neutres de SDS dans la 

structure, en plus de celles adsorb®es ¨ la surface. Ce ph®nom¯ne a ®t® observ® pour dôautres 

types de LDH [77, 79]. Lôintercalation de tensioactif peut ne pas avoir lieu dans tout le 

composé, ce qui est révélé dans ce cas par des pics plus larges et moins intenses, superposés à 

ceux de LDH contenant de petits anions (carbonates, nitrates) (fig. I-26A,b) [76, 83]. 

 

Zhao et al. [79] ont ®tudi® lôinfluence de la densit® de charge (rapport M(II)/M(III) allant de 2 

¨ 5), du mode dôintercalation (in ou ex situ) et du pHex situ sur lôinsertion de DS
-
 dans 

LDH(Mg-Al). Préparés in ou ex situ, la quantité en tensioactif augmente avec la densité de 

charge. La distance interlamellaire d suit lô®volution inverse et est toujours sup®rieure dans le 

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

sur le paramètre d, qui croît de 27 Å à 40 Å lorsque le pH augmente de 6,5 à 10. Dans le cas 

de LDH(Zn-Cr-DS), Crepaldi et al. [77] ont observ® quôun pH variable lors de la pr®cipitation 

conduit à un faible degré de cristallinité (fig. I-26B,a), alors quôun pH maintenu ¨ 7 engendre 

une structure bien ordonnée (fig. I-26B,b). La distance d est dôenviron 26,3 ¡ pour 

2ÒZn/CrÒ6, indiquant un arrangement invariant en monocouche de tensioactifs ñt°te-b°cheò. 

Pour la densité la plus forte, le fort excès de charge positive est compensé à la fois par DS
-
 et 

par des nitrates provenant de la solution. Pour la densité la plus faible, des molécules neutres 

de SDS sont également intercalées.  

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre I - Introduction 

 

 

 

 

 

  

  

Figure I -25 Diffraction RX (source CuKŬ) de Ni2Al(OH) 6X (d=26 Å) avec du DS
-
 incorporé in situ (a), de 

Ni3Al(OH) 8DS à pH=9 (d=36 Å) (b) et de Ni4Al(OH) 10DS (d= 47 Å) à pH>10 (c) ; arrangements des 

molécules de dodécylsulfate entre les feuillets de LDH correspondant à chaque distance interlamellaire d 

[76]. 
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Figure I -26 DRX (source CuKŬ) de A : LDH(Mg -Al -CO3) coprécipité (a) et de Mg-Al -CO3-DS précipité à 

pH constant (9-10) en émulsion eau/SDS/octane (b) [83] ; B : de LDH(Zn-Cr-DS) obtenu à pH variable (a) 

et constant (b) [77]. 

 

 

 

Placé dans un solvant apolaire (CCl4, toluène, [78] formamide [84] ou 1-butanol, 1-hexanol et 

1-octanol [82]), le composé hybride LDH-DS peut être délaminé suite à une longue agitation 

ou par ultrasons.  

 

Ces composés présentent les caractéristiques inhérentes aux structures lamellaires : une 

porosité et une surface spécifique élevées, une mobilité des anions interlamellaires. Ils sont 

souvent utilis®s comme catalyseurs, ®changeurs dôanions, pr®curseurs de c®ramiques, et dans 

les procédés de sorption/désorption [79]. Ils offrent un espace confin®, dôenvironnement et de 

géométrie maîtrisés, adapté pour la synthèse de nanomatériaux ou qui permet la 

stéréosélectivité de réactions chimiques [80]. Des applications dans le domaine médical 

(encapsulation, transport et délivrance contrôlée de principes actifs) sont également 

envisagées [80, 85]. De plus, leur capacité à piéger des anions est mise à profit dans la 

dépollution des eaux contenant des tensioactifs anioniques, comme le 

dodécylbenzènesulfonate de sodium SDBS [79, 85]. Les LDH contenant des tensioactifs 

peuvent quant à eux adsorber des polluants organiques non ioniques [79].  
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5. Tensioactif fonctionnalisé nickel Ni(DS)2 

 

Lors des synth¯ses dôhydroxydes de nickel effectu®es au laboratoire, nous avons compar® 

lôemploi de sels ñclassiquesò de nickel(II) (nitrate et sulfate) ¨ celui dôun tensioactif 

fonctionnalisé nickel, à savoir le didodécylsulfate de nickel Ni(C12H25SO4)2. Cette partie est 

donc consacrée à la description des caractéristiques propres aux tensioactifs en général, et du 

Ni(C12H25SO4)2 en particulier, qui nous serons utiles pour appréhender les effets de la 

fonctionnalisation observés dans la synthèse de Ni(OH)2 en pr®sence dôune base forte 

(chapitre II) et dôune base faible complexante (chapitre III). 

a) Généralités [86 , 87, 88] 

 

Un tensioactif d®signe une mol®cule compos®e dôune t°te polaire et dôune ou plusieurs 

chaînes fluoro-carbon®es. La cha´ne apolaire hydrophobe interagit peu avec lôeau, alors que la 

tête est fortement solvatée (interactions dipôle-dipôle ou ion-dip¹le avec lôeau). Ce caract¯re 

amphiphile induit deux propriétés essentielles des tensioactifs : 

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

- lôauto-assemblage en solution, ou micellisation. 

 

Les mol®cules de tensioactifs ont tendance ¨ sôorienter et ¨ se concentrer aux interfaces de 

façon à accroître les interactions attractives (partie hydrophile/eau et partie hydrophobe/huile). 

Ce phénomène apparaît aussi bien aux interfaces liquide-liquide, liquide-solide que liquide-

gaz. Cette adsorption provoque une diminution de la tension de surface entre les phases 

considérées, proportionnelle à 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 micellaire critique cmc, les 

mol®cules sôassocient pour former des structures minimisant les interactions r®pulsives. Cette 

association est dôune part r®gie par les interactions hydrophobes attractives entre les cha´nes 

carbonées (qui tendent à réduire la surface de contact avec le solvant aqueux) et dôautre part, 

par les interactions électrostatiques entre les têtes polaires. Dans le cas des tensioactifs 

ioniques (tête chargée), la température doit être supérieure à la température de solubilisation 

(température de Kraft) qui est en général inférieure à la température ambiante. La valeur de la 

cmc d®pend donc de la nature du tensioactif, de lô®lectrolyte et du solvant. Par exemple, elle 
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diminue lorsque le caractère hydrophobe (longueur de chaîne) augmente ou lorsque 

lôinteraction électrostatique entre les têtes polaires ioniques décroît (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 turbidité, viscosité, pression osmotique) 

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

I-27). 

 

 

Figure I -27 Propri®t®s dôinterface et de la solution suivant la concentration en tensioactif. La cmc est 

repérée par une flèche [86]. 

 

Les produits de cet auto-assemblage sont appelés micelles et forment une dispersion 

colloµdale. Ces micelles sont en ®quilibre dynamique, puisquôil y a un ®change entre les 

tensioactifs formant une micelle et les monom¯res en solution (temps de relaxation de lôordre 

de la microseconde). De plus, chaque micelle a une dur®e de vie de lôordre de la milliseconde 

(¨ lô®quilibre, le taux de d®sint®gration est ®gal ¨ celui de formation dôune micelle). La taille 

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

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

 

Le modèle géométrique développé par Israelachvili et al. (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 chaîne alkyl l, lôaire de la t°te polaire ů et le 

volume de la chaîne hydrophobe v. Pour cela, le rapport ɟ=v/ůl compare le volume 

hydrophobe occupé par la chaîne et le volume du cylindre contenant la molécule, ce qui 

revient à définir une courbure spontanée en fonction des paramètres géométriques du 

tensioactif. Selon la valeur de ce facteur de forme, les mol®cules ont tendance ¨ sôassocier 

spontanément pour former des micelles sphériques, cylindriques ou des bicouches (fig. I-28). 
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G®n®ralement, le rayon moyen d'un globule (30 ¨ 150 motifs) est de lôordre de 1 nm ¨ 4 nm et 

une micelle cylindrique sô®tend sur une longueur allant de 10 nm au micron.  

 

 

Figure I -28 Forme des micelles suivant le facteur de forme (ɟ=v/ůl) ou courbure spontan®e. 

 

Dans le cas simple dôun syst¯me binaire eau-tensioactif, la solubilité augmente rapidement 

dès la formation de micelles. En solution diluée, les micelles sont réparties de manière 

aléatoire dans la phase continue (eau). En milieu plus concentré (fig. I-29), les micelles 

peuvent sôorganiser par exemple en phase hexagonale (empilement hexagonal compact de 

micelles cylindriques), en phase visqueuse cubique (empilement cubique centré de micelles 

sphériques) ou en phase lamellaire (empilement de bicouches lipidiques planes séparées par 

de lôeau en contact avec les t°tes hydrophiles) [86]. 

 

 

Figure I -29 Représentations schématiques de structures formées par des micelles en milieu aqueux 

concentré en tensioactif [86]. 
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b) Dodécylsulfate de sodium SDS 

 

Les tensioactifs sont généralement classés selon la nature de leur tête polaire : anionique, 

cationique, zwitterionique et nonionique. Le sodium dodécylsulfate (SDS) C12H25SO4
-
, Na

+
 

est lôun des tensioactifs anioniques les plus ®tudi®s et utilis®s dans lôindustrie (agent 

solubilisant, flottation, microréacteur de polymérisation, immobilisation de protéines ou 

dôADN).  

 

Le volume hydrophobe dôune mol®cule de SDS est d®termin®e par (T en Kelvin,) [89] : 

( )[ ] ( )[ ]2980146,09,2611298124,06,5411)( 23
3 -+³+-+=³+= TTvvÅv CHCH  

La longueur de la chaîne alkyl est de 518,11265,012 =³=l  nm et le diamètre de la tête polaire 

est de dSO4=0,506 nm. La cmc du SDS est de 8.10
-3

 mol.l
-1

 à 25°C [86, 88, 90] et le facteur de 

forme déduit à 25°C est de ɟ=0,3<1/3, ce qui correspond à une courbure spontanée de 

micelles sphériques. 

 

Chaque micelle est constituée de 60 à 70 molécules à température ambiante et la distance 

s®parant les atomes de soufre du centre dôinertie de la micelle est dôenviron 20 ¡ [86 , 91, 92]. 

La surface de la micelle est chargée négativement car une fraction Ŭ des contre-ions est 

dissoci®e de la surface. Ce degr® dôionisation Ŭ est constant pour un contre-ion donné, mais 

son évaluation dépend de la technique utilisée ainsi que de la définition considérée pour 

qualifier un contre-ion ñdissoci®ò. Dans le cas du SDS, Ŭ peut varier de manière importante 

entre 0,14 et 0,7 [91, 93 ] (par exemple Ŭ=0,27 par la méthode de résonance paramagnétique 

électronique [94]).  

 

Bruce et al. [91] ont d®crit en d®tail la structure dôune micelle dans lôeau par mod®lisation 

dynamique mol®culaire (60 monom¯res, 300 K, 5 nanosecondes). La micelle nôest pas 

parfaitement sphérique mais présente une légère excentricité (fig. I-30c). Le rayon moyen 

dôune micelle est de 22 ¡ et la distance s®parant les atomes S du centre dôinertie de la micelle 

est de 19,6 Å. La distribution radiale des contre-ions en fonction de la distance Na
+
ï S 

présente deux maxima (fig. I-30b). Ainsi, une première couche de coordination, distante de 

4,25 ¡ par rapport aux atomes S (soit ¨ 23,85 ¡ du centre dôinertie de la micelle), renferme 

les cations dont une partie forme des paires dôions avec les t°tes polaires. Une deuxi¯me 

couche est d®finie ¨ 6,80 ¡ (26,40 ¡ du centre dôinertie) et correspondrait ¨ une coordination 
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indirecte avec une mol®cule dôeau interm®diaire [92].Environ 50% des contre-ions sont 

renfermés dans ces deux couches. 

 

 

Figure I -30 Molécule de SDS (a), fonction de distribution radiale du sodium par rapport aux atomes de 

soufre (b), section transversale dôune micelle (sodium en bleu, oxyg¯ne en rouge, soufre en jaune) (c) [91]. 

 

 

Les cations Na
+
 appartenant à la première 

couche peuvent interagir avec une (72 %), 

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

ce qui limite la mobilité de ces contre-ions 

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

lô®volution du coefficient de diffusion des 

cations selon leur distance relative à la 

micelle, à savoir D1ère couche < D2ème couche < 

Dsolution. 

 

 

Figure I -31 Ion sodium ponté (sodium en bleu, 

oxygène en rouge, soufre en jaune) [91]. 

 

Une fraction des cha´nes carbon®es est en contact avec lôeau car environ 70 % de la surface 

est occup®e par les t°tes polaires et les mol®cules dôeau p®n¯trent la micelle sur 10 ¡. La 

distribution radiale des mol®cules dôeau par rapport à la surface de la micelle permet de 

distinguer deux sph¯res dôhydratation, ¨ 3,5 ¡ et 6,0 ¡ respectivement. Les t°tes polaires sont 

responsables de distorsions des mol®cules dôeau dans le voisinage de la micelle, r®duisant leur 

mobilité et modifiant le réseau des liaisons hydrogènes [95]. 


