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L’intérét principal des Hydroxydes Double Lamellaire (HDL) repose, d’une part, sur
leur caractére bidimensionnel et d’autre part, sur leur versatilit¢ de composition offrant la
possibilité¢ d’accéder a une grande diversité de composés soit par modification de la
composition chimique du feuillet hydroxyde, soit par modification chimique (et structurale)
du domaine interlamellaire. Etudiée au sein de I’Equipe Matériaux Inorganiques (MI) de
I’Institut de Chimie de Clermont-Ferrand (ICCF) depuis une trentaine d’années, cette
malléabilité chimique des phases HDL autorise un ajustement des propriétés de ces matériaux
(capacité d’échange anioniques, hydrophilie...) ce qui permet d’envisager leur utilisation
comme adsorbants, catalyseurs, charge dans les polyméres ou encore dans des domaines

comme la photochimie et I’électrochimie.

Les recherches menées ces derni¢res années sur les HDL concernent en particulier la
mise au point de nouveaux procédés d’élaboration de ces phases, la morphosynthese, leur
¢tude microstructurale et leurs applications. Un des dénominateurs communs a ces travaux est
un meilleur contrdle de la taille, de la forme et de la cristallinité des particules HDL afin
d’accéder a des produits plus performants pour les applications envisagées. Différentes
stratégies ont ainsi €té rapportées pour contréler la morphologie des phases HDL notamment
celle des phases a base de Nickel et d’Aluminium. En effet, ces dernicres attirent une attention
toute particuliere en raison de leur utilisation possible pour le stockage de I’énergie (batteries
et supercondensateurs) en remplacement des électrodes de B-Ni(OH),. Dans le cas de B-
Ni(OH),, il a déja pu étre établi que les caractéristiques microstructurales telles que la tailles
des cristallites, les défauts d’empilement et les microcontraintes peuvent avoir un effet

important sur les propriétés électrochimiques et doivent donc étre prises en compte.

Ce mémoire de thése est consacré a la synthése de phases [NiAl-CO;”] & morphologie
contrlée et a 1’étude d’une éventuelle corrélation entre les  propriétés
structurales/microstructurales et les propriétés électrochimiques de ces phases ; il comporte

quatre chapitres.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a une synthese bibliographique avec,
en premier lieu, une présentation générale des phases HDL, leurs propriétés puis leurs
applications potentielles. Une description plus détaillée des différents procédés de synthese
couramment utilisés ainsi que les avancées récentes dans le contrdle de la taille des particules,

la cristallinité et la morphologie de ces matériaux sont ensuite donnés. Enfin, la structure et la
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microstructure des HDL ainsi que les effets des parametres microstructuraux sur les propriétés

¢lectrochimiques des matériaux sont décrits.

Le deuxiéme chapitre est dédié a la synthése d’une série de composés [NiAl-CO3™]
par un nouveau procédé de synthése développé au laboratoire et basé sur la synthése
hydrothermale en présence d’acides aminés. L’influence de plusieurs parametres de synthese
tels que la quantité d’acide aminé, la température, la concentration de sels sur la nature des
phases obtenues sera évaluée en détail ainsi que leur effet sur le degré de cristallinité et la

morphologie des phases formées.

Dans le troisiéme chapitre, différents aspects de la structure de certaines des phases
synthétisées et décrites dans chapitre précédent seront déterminés, a partir de mesures en
diffraction des rayons X sur poudre enregistrées sur la ligne Cristal du synchrotron SOLEIL :
la structure moyenne par la méthode de Rietveld, la microstructure (taille des domaines de
cohérence, microcontraintes) via I’analyse du profil des raies de diffraction, enfin le désordre
structural et la présence de défauts d’empilement (interstratification, intercroissance de

plusieurs polytypes) a 1’aide du programme DIFFaX.

Le quatrieme et dernier chapitre de ce travail de theése sera consacré a 1’étude du
comportement électrochimique, par voltammétrie cyclique, d’électrodes modifiées élaborées a
partir des phases sélectionnées dans le troisiéme chapitre. Une attention particuliére sera
¢galement portée a la stabilité des films d’HDL lors de leur formation ainsi qu’apres le
processus éléctrochimique. Les performances électrochimiques seront alors mises en relation

avec les données structurales établies au chapitre III.
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I. Présentation générale des Hydroxydes Doubles

Lamellaires

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (ou encore appelés argiles anioniques), notés
HDL, ont été largement ¢étudiés depuis un certain nombre d’années. Ce sont des minéraux peu
abondants a 1’état naturel. Les recherches actuelles visent essentiellement a la préparation
de nouveaux composés, a la mise en ceuvre de nouvelles méthodes de préparation ainsi qu’a
leur utilisation dans des nombreux domaines d’applications. Nous présenterons donc dans ce

paragraphe une breéve synthese bibliographique.

Ces matériaux lamellaires présentent des liaisons fortes entre les atomes qui se
développent suivant deux directions de 1’espaces (X, y), les interactions suivant la troisiéme
direction (z) étant plus faible. La structure HDL est donc constituée de feuillets, empilés
suivant (z) et en interaction par des liaisons faibles de type Van der Waals. La faible intensité
des forces qui lient les feuillets entre eux est a l’origine d’une propriété spécifique :
I’intercalation. Ces matériaux sont donc trés favorables a accueillir un grand nombre d’ions
ou molécules, venant prendre place entre leurs feuillets, avec conservation du caractére

bidimensionnel de la matrice.

Leur morphologie et leur structure cristalline leur conférent des propriétés physico-
chimiques spécifiques dont I’étude apparait intéressante d’un point de vue fondamental ainsi
que pour différents domaines d’applications. Leur caractére bidimensionnel présente un
avantage par rapport a d’autres matériaux tridimensionnels tels que les zéolithes. En effet,
possédant une structure ouverte constituée de feuillets plus ou moins flexibles, ils offrent la
possibilité d’ajuster la distance interlamellaire en fonction de la géométrie de la molécule
insérée et ainsi d’accéder a une grande diversité de composés d’intercalation. Ils se présentent

sous la forme des plaquettes correspondant a I’empilement d’un certain nombre de feuillets.

I.1. Structure modéle et composition au sein des phases

lamellaires

La structure des HDL dérive de celle de la brucite Mg(OH),, dans laquelle une fraction
de I’élément métallique divalent (Mg) est substituée par un métal trivalent (Al). Une telle

substitution crée ainsi un excés de charge positive sur les feuillets'”. La formule générale des
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HDL est donc: [M{L,M}!"(OH) 2]y+ (X" 1y, [H,0], ou M" et M désignent respectivement

les cations divalent et trivalent, et X" I’anion intercalé. La densité de charge du feuillet est

I

proportionnelle au taux x de métal trivalent = Cet exces de charge est compensé

My gl
par la présence d’anions hydratés qui viennent se loger entre les feuillets. Dans la suite nous
utiliserons 1’écriture simplifiée : [MY. M. X] ou R représente le rapport molaire M /M,

Cette formulation fait apparaitre la structure des HDL comme constituée de deux parties

distinctes : le feuillet [M{L, ML (0H),]”" et Iinterfeuillet[X77,. zH,0]”".

Les cations divalents et trivalents présents dans les feuillets sont distribués de fagon
aléatoire dans des octaedres M(OH)g liés par les arrétes (Figure 1). La cohésion de la structure
résulte, d’une part d’interactions ¢électrostatiques entre les feuillets et les anions, et d’autre
part d’un réseau de liaisons hydrogene s’établissant entre les molécules d’eau, les anions

interlamellaires et les groupements hydroxyle des feuillets.

Feuillet mixte
portant une charge positive

(M3 (), |

S’intercalent pour compenser
L'excédent de charge

Composé lamellaire de type hydrotalcite

(ML, M2 O (X3, 2H20]

Figure 1: Représentation schématique d'une phase de type HDL'
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La structure des HDL découle de celle d’un minéral naturel I’hydrotalcite
[MgsAl(OH);6(CO;3).4H,0]. Ce dernier cristallise dans le systtme rhomboédrique (groupe
d’espace R3m). 1l est généralement difficile d’avoir une description structurale du domaine
interfeuillet. Ceci est principalement da au fait que les anions ne se structurent pas en un sous-
réseau rigide, ce phénomene est renforcé par la présence de molécules d’eau. On peut donc
dire que, généralement, ’espace interlamellaire est un milieu fortement désordonné.
Néanmoins, dans le cas d’entités simples telles que les ions carbonate ou chlorure, les anions

occupent statistiquement des sites bien définis.”

Les HDL, cristallisant en symétrie rhomboédrique ou hexagonale sont donc
généralement décrits dans une maille hexagonale de paramétres a et ¢. Ces paramétres
correspondent respectivement a la périodicité dans le plan des feuillets et a la périodicité
d’empilement de ces mémes feuillets. Ils dépendent de la nature des cations divalents et
trivalents (donc de leur rayon ionique). Selon la symétrie et la séquence d’empilement des
feuillets, le parametre « ¢ » correspond a un nombre entier de fois la distance réticulaire « d »
entre deux feuillets hydroxylé (¢ = 3xdyy; dans le cas du polytype 3R qui est le plus fréquent).
Ce parametre est exclusivement relié a 1’épaisseur du feuillet de type brucite et a
I’épaisseur/contenu du domaine interlamellaire. Le parametre « a » correspond a la distance
entre les cations métalliques voisins et deux hydroxyle situés du méme co6té du feuillet, il est

défini a partir de la distance réticulaire d;;9 (a = 2xd; ;).

Les raies du diffractogramme sont en général indexables dans le groupe d’espace

R3met comportent trois régions distinctes

(1) la région a bas angles (< 20°/20), contenant les réflexions basales 00/ dont les

positions dépendent de la taille de 'anion intercalé.

(2) la région aux moyens angles (30-50°/20), contenant les réflexions 40! et Okl dont

les positions dépendent du polytype et sont fortement touchées par les défauts d’empilement.

(3) la région aux grands angles (55-65°/20), contenant notamment la réflexion 110
caractéristique du feuillet métallique M(OH), et dont la position dépend de la nature des

cations constitutifs de ce feuillet.

De nombreuses €tudes ont mis en évidence qu’il est possible de synthétiser un grand
5 fal . : -2+ + +
nombre de composés par la combinaison de nombreux métaux divalents (Ni*', Zn*", Cu?",

C02+, Fe2+, Ca2+...) et trivalents (Cr3+, Fe3+, Co3+, Mn3+, V3+, Ga3+...), ainsi qu’une large
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variété d’espéces anioniques interlamellaires’, que ce soit des anions inorganique (COs”, CI,
NO5), des complexes anioniques ([Fe(CN)s]*, [Co(CN)s]*), des polyoxométalates (Cr,07%,
M07Oz46', W1,040° ')8 et méme des anions organiques (C¢HsSO3", CH;COQO") ou des polymeres
(polyacrylate [-CH,-CH(COONa)-],, polystyréne sulfonate [R-SO,0—],) Grace a cette
variabilité de composition chimique, il est possible d’élaborer des matériaux a propriétés

physico-chimiques modulables pour une grande variété d’applications.

1.2. Propriétés

Les composés de type hydrotalcite suscite un intérét important aussi bien d’un point de
vue académique que pour I’industrie et sont 1’objet d’ailleurs de nombreux brevets. Les
propriétés des HDL, avant ou aprés décomposition thermique, sont liées a leur structure
lamellaire, leur important potentiel d’échange anionique ou encore a leur comportement

oxydo-réducteur ou acido-basique.
1.2.1. Echange anionique

Les propriétés d’échange anionique des HDL sont liées a la structure bidimensionnelle
des HDL et a la nature des interactions faibles entre la charpente lamellaire et ’anion de
compensation de charge. La structure iono-covalente des feuillets est conservée. Dans la
formule (M"l_mex OH), A,/q.nH>0), la quantité d’anions par unité est déterminée par le taux
de substitution « x » du métal divalent par le métal trivalent. La capacité d’échange anionique
dépend du rapport molaire R = M"/M", elle est invariable lorsque R est fixé comme pour
[LiAl], [Zn,Cr] et [Cu,Cr], mais fortement ajustable pour des systémes [M"-M""] avec des R
modulables tels que [Mgr-Al] ou [Zng-Al]. La réaction d’échange anionique peut étre décrite

de la fagon suivante :

(M MY (OH),|X], .nH,0 + xNaY] |, & [M{_ M{"(OH),]Y}, .nH,0 + xNaX{,,

1.2.2. Délamination

La délamination est un processus unique des composées lamellaires. C’est la méthode
la plus utilisée pour la construction de matériaux nanocomposites. Elle consiste a un
gonflement infini des feuillets d’HDL, conduisant a des solutions colloidales stables. Les
réseaux inorganiques bidimensionnels des HDL permettent 1’intercalation et I’expansion des

domaines interfeuillets. La délamination des HDL a été récemment mise en évidence en
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utilisant des HDL modifiés par des molécules de tensioactif (dodécylsulfate) dans du
butanol.” '° D’autres molécules organiques telles que les acides aminés sont aussi utilisées
pour délaminer les HDL'' et différents solvant comme le formamide induisent également la
délamination des HDL.'? A partir des solutions de feuillets d’HDL délaminés, il est possible
de reconstituer les phases HDL ou encore des hétéro-structures, dans I’eau tout en gardant les

propriétés des feuillets intactes.

1.2.3. Propriétés des HDL calcinés

o] . \ c s . 13
Les composés issus des HDL calcinés possédent les propriétés suivantes:

- Basicité de la phase décomposée, cette propriété étant largement utilisée en catalyse

- Formation d’oxydes de métaux mixtes homogenes (solution solide d’oxydes de
métaux) avec une taille cristalline trés petite (de 1’ordre de quelques pum), conférant une
surface spécifique élevée. Ils sont également stables en traitement thermique.'*
- Effet mémoire qui permet la reconstruction de la structure lamellaire quand le produit

modérément calciné est mis en contact avec des solutions aqueuses contenant les anions a

intercaler.

L.3. Différentes applications des HDL

Nous donnons dans ce paragraphe des exemples connus correspondants a des
développements récents concernant les applications réelles et potentielles de ces matériaux.
Chaque application est liée a la nature chimique particuliere de ces HDL et aux propriétés

spécifiques que leur conférent celles-ci."
I.3.1. Catalyse

L’utilisation des HDL et de leurs dérivés en tant que catalyseurs hétérogenes et
recyclable et en tant que supports de catalyseurs pour des réactions diverses dans la période
entre 2005 et 2010 a récemment été résumé par Xu et al.”” Les réactions de catalyse
concernent un certain nombre de domaines importants, tels que la synthése organique/
pharmaceutique'®, le domaine de la médecine et la santé'’, I’énergie propre (par exemple, la
production d’hydrogéne)'® et le contréle de la pollution de I’environnement (par exemple, la
décomposition totale des composés organiques volatils, photo-décomposition des déchets

organiques NO, et SO;)."” Les oxydes mixtes homogénes obtenus aprés traitement thermique

25



des HDL sont souvent utilisés en catalyse basique du fait de la présence de sites acido-basique
de surface. Ils sont aussi utilisés dans des réactions d’oxydo-réduction. Ils servent en
particulier de catalyseurs par exemple pour la synthése d’alcools.”® Les HDL sont également

21, 22

précurseurs pour la polymérisation d’oxydes de propylene et pour la condensation

aldolique de I’acétaldéhyde et I’heptanal.*
1.3.2. Echangeurs d’ions

Grace a leurs propriétés de surface et d’échange anionique, les HDL sont largement
¢tudiées pour des applications dans le domaine de 1’environnement et surtout le traitement des
eaux polluées.”**’ L’immobilisation de molécules polluantes est envisagée par adsorption ou

bien incorporation.

En raison de leur propriété d’échange anionique, les HDL ont aussi été¢ récemment
étudiés comme réservoirs d’inhibiteurs de corrosion grace a l’intercalation de plusieurs

molécules dans des matrices d’HDL pouvant agir comme inhibiteur de corrosion.”®

1.3.3. Applications médicales

Le caractére basique des HDL est déja utilisé afin de traiter les ulcéres gastriques en
maitrisant I’action de I’acide chlorhydrique et celle de la pepsine dans I’estomac.” D’autre
part, des maladies liées a des déficiences en fer sont révélées et traitées par des phases HDL a
base de Mg, Al et Fe.® En outre, les propriétés d’échange anionique contribuent a d’autres
applications médicales. Des molécules biologiquement actives comme des acides
carboxyliques ou des dérivés carboxyliques chargées négativement peuvent étre intercalés
dans les HDL afin d’induire une libération controlée.’’ Ces molécules peuvent étre des agents
cardiovasculaire ou encore anti-inflammatoire. Plus particulierement, I’intérét remarquable
des HDL a été généré en utilisant ce type de matériaux dans le stockage et le relargage
contrdlé des biomolécules telles que I’ADN, des médicaments ou des vitamines.'” **>¢ Ceci
permet d’envisager une utilisation des HDL afin de surveiller, diagnostiquer et traiter de

maniere peu invasive de nombreuses maladies et est prometteur dans le domaine de la santé.
1.3.4. Charges inorganiques dans les polymeéres

De part leur caractére bidimensionnel et leur propriétés physico-chimique, les HDL
sont des candidats intéressants en tant que charges dans les matrices polymeres. Ils sont

utilisés en particulier comme charge dans le PVC pour augmenter la résistance thermique de
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ce polymére ou comme un retardateur de flamme.”’™’ D’autre part, dans le cadre de
revétements automobiles modernes comprenant un nombre réduit de couche, la résistance a
I’écaillage causé par les gravillons est devenue un probléme. L’incorporation des HDL dans
les nanocomposites a matrice polymere est facilement accessible et appropriés. Elle modifie
les propriétés du matériau pour conférer une résistance aux revétements, a condition que la
compréhension de la relation structure-propriétés a la fois des plaquettes et des composites

e 1s . 40-42
soit réalisée.*

1.3.5. Matériaux d’électrodes

Les HDL ont été également utilisés comme matériaux d’électrodes. L’électroactivité des
HDL peut étre reliée d’une part a la présence de cations métalliques €lectroactifs dans le
feuillet (N1, Co) mais aussi a I’intercalation dans 1’espace interlamellaire, d’anions organiques
électroactifs portant par exemple des groupements sulfonate tels que la ferrocéne sulfonate.®
La pertinence des HDL comme matériaux d'électrodes pour la détection électrochimique de
molécules organiques ayant un impact environnemental ou sur la santé, ou encore pour le
stockage de I’énergie a ¢té récemment soulignée dans un article de revue.” Ainsi, la
préparation d’électrodes modifiées par des films minces d’HDL, dans le but de développer
des capteurs et biocapteurs®™ *® a connu une croissance importante ses derniéres années. En
effet, ces matériaux posseédent des propriétés d’adsorption vis-a-vis de pesticides qui
permettent leur accumulation a la surface de 1’électrode modifiée et augmenter la sensibilité
des capteurs. D’autre part, ces matériaux ont une forte affinité pour les enzymes et la nature
des cations métalliques composants les feuillets d’HDL peut étre modifiée afin de permettre la

stabilisation de la biomolécule au sein de la membrane active du biocapteur.*’

En ce qui concerne le stockage de I’énergie, des HDL ont été utilisés comme super-

48, 49 51,52

condensateurs*™ *°, et pour la préparation de batteries alcaline™, Li ou Li-ion. Des études
comparées entre différents matériaux ont fait apparaitre que la présence d’un taux de cation
trivalent A’" (x > 0,2) dans la structure HDL du type NiAl aide a la stabilisation des
¢lectrodes au cours de cyclage en milieu fortement basique par rapport aux hydroxydes simple

B-Ni(OH), ou des hydroxydes mixtes NiCo.”
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II. Synthése des HDL

IL.1. Méthodes classiques

Plusieurs méthodes de synthése peuvent &tre utilisées avec succes pour la préparation
des Hydroxydes Doubles Lamellaires. En effet la précipitation a pH constant™ (également
nommée coprécipitation), I’échange d’anions™ *°, la synthese par voie sol—gelS7, la méthode

% %0 ot la synthése électrochimique® permettent

par chimie douce™, la méthode urée
d’élaborer des HDL. La coprécipitation reste la méthode de synthése la plus utilisée et la plus
simple pour préparer des grandes quantités d’HDL. Pour nos travaux, cette méthode de
synthése et la méthode urée sont retenues comme méthode de synthese de référence. Aussi,
nous allons rappeler les caractéristiques principales de ces deux méthodes. Ensuite, nous
insisterons plus particulierement sur les techniques de synthése récentes utilisées dans le but
de contrdler la taille, la cristallinité et la morphologie des phases HDL. Cette synthése

bibliographique sera aussi utilisée pour introduire dans le chapitre II, la méthode de synthése

que nous avons privilégiée dans ce travail.

I1.1.1. Méthode de coprécipitation directe

Cette méthode permet d’obtenir des HDL avec une grande variété de cations et
d’anions dans les feuillets et les interfeuillets.®* Elle consiste & ajouter & débit constant une
solution aqueuse des sels métalliques (pris en proportions adéquates) dans un milieu
réactionnel initialement constitué d’eau distillée, le pH étant maintenu constant par addition
controlée d’une solution basique. Cette derniere provoque la précipitation simultanée des
cations métalliques divalents et trivalents a un pH optimal préalablement déterminé par une
systématique de synthése. Le pH optimal dépend principalement de la nature des cations
métalliques. Une addition lente des réactifs est généralement favorable a une bonne
organisation de la phase préparée.” Pour une phase chlorurée la réaction peut étre résumée

par 1’équation suivante :
(1 —x)M"cl, + xM'"'Cl; + 2NaOH + nH,0 - [M}_ ,MY!'(0OH),|Cl,.nH,0 + 2NaCl

L’anion que I’on désire intercaler dans 1’espace interfoliaire, est soit le contre-ion des

sels métalliques, soit un autre anion introduit dans le milieu réactionnel en exces molaire.
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Apres coprécipitation, un traitement thermique de la solution peut étre effectué afin

d'augmenter la cristallinité des particules ou encore un traitement hydrothermal.

La méthode de coprécipitation a pH constant assure un degré de sursaturation
approprié et stable. Le rapport M"/ M™" varie sur une gamme étroite et peut étre modifi¢ dans
une certaine gamme par le controle de la valeur du pH.>* Les valeurs de pH optimal pour les

précipitations sont tres variables (de 5 a 11).

II.1.2. La méthode urée

L'urée a un certain nombre de propriétés qui rend son utilisation en tant qu'agent de
précipitation d’une solution homogene tres séduisante. L'urée est une base faible de Bronsted
(pKyp = 13,8), tres soluble dans 1'eau, et sa vitesse d'hydrolyse peut étre facilement contrdlée
en controlant la température du mélange. L'hydrolyse de I'urée se déroule en deux étapes, la
formation de cyanate d'ammonium (NH4CNO) considérée comme 1’étape déterminante de la

vitesse, la deuxieme étape est I’hydrolyse rapide du cyanate en ammonium et carbonate :
CO(NH;), — NH,CNO (1)
NH,CNO + 2H,0 — 2NH," + CO5* (1)

Les réactions d'hydrolyse des ions ammonium et des ions carbonate aboutissent a un pH qui
peut atteindre 9. Ce pH est adapté pour précipiter un grand nombre d'hydroxydes

r . 4
métalliques.®® ®

La méthode urée permet d’obtenir des tailles de particules monodisperses. Le
protocole consiste a utiliser I'urée comme base retard en contrdlant son hydrolyse. A des
températures supérieures a 70°C, I’'urée se décompose et libére des OH™ qui vont réagir avec
les sels métalliques. Tant que la température est élevée, la précipitation de la phase HDL sera
rapide. Cette méthode permet un contrdle cinétique de la coprécipitation. Elle est adaptée pour

la préparation d’HDL de densité de charge élevée (faible rapport M'/A1™).%

L’obtention d’une phase HDL carbonatée de cristallinité élevée a été réalisée par cette
méthode pour des températures supérieures a 90°C et un temps de précipitation de 24 heures.
En dessous de cette température, le degré de cristallinité s’affaiblit. En outre, la méme phase a
pu étre préparé en un temps plus court dans un autoclave sous pression autogéne™ pour des

températures supérieures a 100°C.
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Ogawa’ et Costantino™ ont montré la possibilité de précipiter des particules de 20 um en

diminuant la concentration des sels. Par ailleurs, la comparaison®

avec des particules
préparées par coprécipitation puis traitées par voie hydrothermale pour améliorer la

cristallinité, montre la formation des particules dix fois plus grosses par ce mode de synthese.

I1.2. Taille des particules et cristallinité

Le controle de la nucléation et le ralentissement de la croissance sont la clé pour
préparer des HDL avec des particules de petite taille. Cette faible taille, généralement a
I'échelle nanométrique, est obtenue lors d’une nucléation rapide.”” Par la méthode de
coprécipitation a pH constant, des HDL ayant une taille de cristallites relativement grandes

sont préparées en raison d'un état de faible sursaturation a tout moment.

Le degré de cristallinit¢ des HDL peut étre contrdlé en ajustant la sursaturation
pendant la nucléation et la croissance cristalline. Les principaux facteurs affectant le degré de

sursaturation sont la température, le pH, et la concentration des réactifs.®®

I1.3. Avancées récentes dans le controle de la taille des

particules, la cristallinité et la morphologie des HDL.

Il est maintenant connu que les matériaux d’HDL synthétisés par la méthode
conventionnelle de « coprécipitation » et la méthode « urée » présentent habituellement les
caractéristiques morphologiques de plaquettes hexagonales, en raison de la croissance latérale
des cristaux d’HDL le long de la direction a, c’est-a-dire parallele aux feuillets. Par
conséquent, ces plaquettes hexagonales sont susceptibles de s’agréger encore plus d’une fagon
irréguliere, ce qui n'est pas avantageux pour leurs utilisations dans différents domaines
d’applications. Par conséquent, beaucoup d'attention et des efforts considérables ont été
consacrés dans la derniére décennie au controle de la morphologie, de la taille et de la forme
des particules ainsi qu’au degré de cristallinité des nanomatériaux. Il a en effet été mis en
¢vidence que la diversité morphologique ainsi que la composition des matériaux HDL ont un
impact significatif sur la diversification fonctionnelle de ces matériaux et sur leurs

69-71
performances.””’
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I1.3.1. Synthése en présence d’agents complexants ou chélatants

Les matériaux HDL possédant de grandes tailles de particule et des cristallinités
élevées, sont principalement limités aux matrices HDL contenant comme cations trivalents
AP’ synthétisés par la méthode urée. Il a en effet été souligné dans un premier temps que des
phases bien cristallisées par exemple, a base de Cr’" et de Fe’ ne pouvaient étre préparées par

. 7275
cette voie.

Aussi, plusieurs groupes de chercheurs ont travaillé sur I’obtention d’une phase Ni*'-

Fe’"-HDL bien cristallisée par la méthode urée en présence d’agents chélatants.

Han et al ont rapporté la synthése des plaquettes hexagonales bien définies et
cristallisées de Ni*"-Fe’-HDL dont la taille est environ 300 nm (Figure 2), en apportant une
modification a la méthode de précipitation homogene (méthode urée), dont 1’originalité réside
dans I'utilisation d’un agent chélatant : le citrate trisodique (C¢HsNa3;07.H,0O). La solution a
été soumis a un traitement hydrothermal a 150°C pendant 48 heures afin d’induire la

précipitation.’®

Figure 2: Forme hexagonale des plaquettes de Ni’*-Fe’ -HDL (image MET).”’

Par ailleurs, la méme stratégie de synthése par modification de la méthode urée a été
adoptée par Abellan et son groupe de recherche en utilisant cette fois-ci la triéthanolamine
(TEA ; CcHsNOs3). Des plaquettes hexagonales bien cristallisées sont aussi obtenues dont la
taille est de ’ordre du micrométre.”” Ce matériau peut étre facilement échangé avec des

anions nitrates. Son exfoliation dans le formamide conduit & des suspensions stables de
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feuillets hexagonales nanométriques. Enfin une phase HDL Ni*"-Fe’" a également été
préparée en utilisant I'urée comme réactif d’hydrolyse et le mannitol en plus comme
stabilisateur.”® Cette approche donne des particules de taille beaucoup plus large (4 pm) que

précédemment et une morphologie hexagonale réguliere.

Les différents groupes de recherche précédents ont montrés qu’il est possible de
synthétiser la phase Ni**-Fe’"-HDL avec une cristallinité élevée par hydrolyse de I'urée grace
a la présence d’additifs. Systématiquement des particules individuelles de forme hexagonale
ont été obtenues. En revanche, afin d’accéder a de nouvelles propriétés éElectroniques,
magnétiques et optiques, il est parfois intéressant a contrario de développer des matériaux
ayant des nanostructures ordonnées tridimensionnelles.” Aussi, Xiao et al décrivent une
méthode de synthése permettant 1’auto-assemblage de la phase Ni**-Fe’-HDL pour avoir une
structure 3D.* Cette méthode est identique & celle décrites précédemment, en utilisant I'urée
comme agent d’hydrolyse et 1’éthyléne glycol dans I’eau comme agent chélatant. La solution
préparée est soumise a un traitement hydrothermal a 85°C pendant 6 heures pour induire la

décomposition de 1’urée et la précipitation de I’HDL.

I1.3.2. Synthése en présence d’additif et de gabarit

En général, deux stratégies ont été utilisées pour la synthése de matériaux
nanostructurés tridimensionnels: une stratégie utilisant des gabarits durs (Hard template)®'- *
pour confiner la taille et la forme de la croissance des nanoparticules et d’autres utilisant des
gabarits souples (Soft template)®® essentiellement des tensioactifs, pour controler les
dimensions, I'orientation et la morphologie. Soulignons toutefois que certaines conditions de

synthese permettent I’obtention de nanostructures en 1’absence de gabarit.
I1.3.2.1. Additifs

Des tensioactifs ont été utilisés dans la synthese des HDL afin de moduler la taille des
particules, leur cristallinité et leur morphologie. Ainsi, des microspheres de MgAl-HDL qui
ressemblent & du corail ont pu étre synthétisées par une méthode solvothermal sous agitation
rapide, dans un solvant mixte d’éthylene glycol et du méthanol en présence du tensioactif
dodécylsulfate (DS : C12H25804').35 Les auteurs expliquent la nano-structuration via un
mécanisme (Figure 3) lié a I’auto-assemblage de nano-feuillets d’HDL sous [’action du

mélange des solvants impliqués.
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Figure 3: Illustration schématique du mécanisme de formation des microsphéres d’HDL.”

D’autre part, la synthese directe des feuillets d’HDL déformés et intercalés par des
petits anions inorganiques est difficile. La flexibilit¢ des feuillets HDL a été étudié
expérimentalement en utilisant les deux méthodes de synthése classique : la coprécipitation et
la méthode urée dans des solutions contenant la tensioactif dodécylsulfate (DS) comme
gabarit de contréle de la morphologie et comme anion interlamellaire.** La morphologie des
feuillets courbés ou pliés d’une phase MgAl-HDL de départ est conservée soit pendant la
décomposition du DS interlamellaire en SO,”, soit pendant 1’échange anionique des DS par
les CO;* (Figure 4). Une étude comparable a été également réalisé en utilisant un autre tensio-

actif : la dodecanesulfonate (SAS : C12H2S05).%
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Figure 4: lllustration schématique de la transformation du DS intercalé dans I’ HDL avec (a) feuillet
plié et (b) feuillet plane. Lors de cette transformation, la morphologie de I’HDL est conservée.”

Wang et al ont également mis en évidence la possibilité de contréler la morphologie de
la phase NiAl-HDL grace a [l’utilisation d’un bio-polymére. La présence d’alginate
[(CsHgOg)n] dans le milieu réactionnel lors de la synthése par la méthode urée induit alors
I’auto-assemblage des feuillets et la formation de nanostructures sphériques
tridimensionnelles.*® La morphologie des agrégats d’HDL dépend de plusieurs paramétres de
synthése dont le temps du traitement hydrothermal, la concentration des ions métalliques
(Figure 5), et la température de réaction. De fortes interactions entre les cristaux d’HDL et

I’alginate sont responsables des changements morphologiques des particules d’HDL.
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Figure 5: lllustration schématique du mécanisme de formation des nano-structures 3D du NiAl-
HDL.% (4) Attraction électrostatique entre les ions métalliques et les groupes carboxyliques de
l'alginate. (B) L'alginate aide a la nucléation des cristaux d’HDL. (C) Formation de nano-feuillets
primaires d’HDL. (D) Formation de différentes morphologies 3D par auto-assemblage d'un grand
nombre de nano-feuilles d’"HDL primaires a différentes concentrations d'ions métalliques.

11.3.2.2. Gabarit solides

D’autres structures 3D d’HDL synthétisées par coprécipitation sont préparées en
présence des microsphéres de polystyréne (PS) pour mouler la charpente d’HDL.®" Li et al'?
ont rapporté la préparation de particules sphériques creuses d’HDL avec les microspheres de
PS comme gabarit solide (Figure 6). Dans le processus de préparation, les nanofeuillets
exfoliés de MgAI-HDL ont été assemblés avec de la poly(sodium 4-styréne sulfonate) (PPS)
en utilisant la technique couche par couche (Layer by Layer : LBL) sur les microspheres de

PS pour obtenir un composite (PS/HDL) avec une structure de coquille qui a été calcinée a
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480°C pour retirer le gabarit organique et ensuite réhydratés a I’air humide pour reconstruire

la structure de ’HDL.

Figure 6: (a) et (b) photo MEB du matériau nanocomposite HDL-PS."

La méthode des opales inverses a aussi €t¢ développée au laboratoire afin d’accéder a
des phases HDL macroporeuses. Cette méthode utilise des cristaux colloidaux et permet
I’obtention de matériaux macroporeux avec un arrangement tridimensionnel de pores
ordonnés (Figure 7). Ces structures HDL macroporeuses ont étaient obtenues par infiltration
successive d’une solution de précurseurs puis de soude dans les interstices d’un empilement
compact de billes monodisperses de polystyréne. Une fois le solide formé par précipitation, la
macroporosité est libérée grace a 1’élimination par solubilisation ou calcination des billes

structurantes. 88

Figure 7: Clichés MEB (A) d’un cristal de PS obtenu par centrifugation et (B) d une opale inverse de
MgAl”®
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11.3.2.3. Synthése par émulsion

Afin de controler la croissance des particules d’HDL, des synthéses en présence
d’émulsion ou encore de micro-émulsion sont également envisageables. Une émulsion est un
systéme hétérogene composé de deux liquides non miscibles généralement de I’eau (E) et de
I’huile (H). L’un des deux liquides est dispersé dans le second sous forme de petites
gouttelettes, d’huile dans I’eau (émulsion direct) ou d’eau dans I’huile (émulsion inverse), la
premicre phase citée étant la phase dispersée. La dispersion dans ces systémes est instable car
il y a création d’une tension interfaciale. Pour augmenter la stabilit¢ du systéme, il faut
diminuer cette tension. Pour cela des additifs tels que les tensioactifs (CTAB, DDS) sont

utilisés comme stabilisants de I’interface eau/ huile et structurants.

Les microémulsions quant a elles sont des solutions micellaires transparentes dont le
diametre des gouttes est inférieur a 100 nm. Elles -caractérisent des systemes
thermodynamiquement stables.*” Ces systémes sont constitués d’une phase huileuse, d’eau et
de tensioactif. Certains tensioactif (TA) fréquemment utilisés (DDS...) nécessitent
I’utilisation d’un co-surfactant (souvent un alcool a chaine longue), dont le volume de la
chaine hydrocarbonée est tres différent de celui du tensioactif, pour favoriser la formation de
la microémulsion en augmentant la déformabilité de Dinterface.”” La microémulsion
synthétisée permet en particulier de confiner la synthése de nombreuses nanoparticules

inorganiques.”’

Une technique nommée « double microémulsion »’* a été utilisée pour préparer des
phases MgAl, NiAl et ZnAl-HDL.”® Avec cette technique, deux microémulsions eau dans
I’huile de bromure de cétyltriméthylammonium (CTABr/n-butanol/isooctane/eau sont
mélangées, contenant chacune 1’un des réactifs qui contribuent a la précipitation. L’échange
intermicellaire des solutés est alors essentiel pour la formation du produit désiré.”* Les
gouttelettes, soumises au mouvement Brownien, entrent continuellement en collision pour
mener a la formation des diméres de courte durée avec mélange du contenu aqueux. Ce
processus dynamique assure une répartition homogene des réactifs a 1’intérieur des réservoirs

de gouttelettes d’eau et ainsi la formation de nanoparticules monodispersées (Figure 8).
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Figure 8: Schéma représentatif des différentes étapes de la technique « double microémulsion »
utilisée pour synthétiser des nanoparticules d’HDL.”

Les résultats de cette étude montrent qu'il est relativement facile d'obtenir une grande
variété de nanoparticules de M"-A1"""-HDL, souhaitable afin d’envisager des développements

dans plusieurs domaines des nanotechnologies.

Hu et al ont également décrits le controle de la syntheése de phase Mg,Al-HDL dans un
systéme de microémulsion inverse : eau dans 1’huile.” La synthése d’HDL a été réalisé dans
une microémulsion inverse de dodécylsulfate de sodium (NaDDS)-eau-isooctane avec un
rapport molaire eau/ tensioactif = 24. Les étapes de la synthese (Figure 8) sont :

- M:¢élange de deux microémulsions, une contenant les sels métalliques et I’autre de la

soude.

- Echange des coeurs aqueux.

- Coprécipitation confinée au sein des gouttelettes.
Cela a permis d'obtenir des plaquettes d’HDL de taille nanométrique avec un diametre
compris entre 40 et 50 nm et une épaisseur de 10 nm. D'autres modifications de la
microémulsion inverse, bas€es sur [’utilisation de copolymeres triblocs lors de la
cristallisation, ont permis d’induire différentes orientations de la croissance des HDL. Ainsi

des morphologies en forme de rubans ou encore de ceintures ont été observées.

Dans la littérature pour un systeme Eau/ Huile/ Tensioactif donné, certaines variables
de synthése contrdlent la taille des particules. Parmi ces variables, le rapport molaire ® =

[H,O]/ [TA] détermine la taille des gouttelettes d’eau stabilisées par le Tensioactif dans la

38



phase huileuse et donc la taille des microréacteurs. Dans le systtme de microémulsion, les
chaines hydrocarbonées du tensio-actif ont tendance a s'auto-assembler afin de minimiser le
contact avec les molécules d'eau. Wang et son équipe de travail ont discuté ce parametre et
ses effets sur le contrdle de la taille des particules de la phase CoAI-HDL synthétisé cette fois

ci par la méthode urée en chauffant la solution a 90°C pendant 4 jours .*°

(a)
LDH1 w= 12

e S
s

LDH2 w= 24/,-Isooctane S I33522 %
W ' ® v S -
NaDDS

L
1-Butanol

© Co™
ot () ———= (d)

& Urea
® OH

N\

L Water

Figure 9: Représentation schématique®® de la formation de nanoplaquettes d’HDL dans une
microémulsion inverse: (a) trois microémulsions avec des w = [H,0]/ [TA] différents de, (b) mélange
de sels métalliques et d'urée a l'intérieur d'une micelle, (c) début d’hydrolyse de l'urée, (d)
cristallisation de la phase HDL et (e) ['HDL final dans un réservoir d’eau.

Pour tous les systémes quelle que soit la valeur de w, les micelles apparaissent avec les tétes
hydrophiles des molécules de tensioactif a l'intérieur de l'agrégation alors que les chaines
hydrophobes sortent dans la phase huileuse. La taille des réservoirs d’eau encapsulée par les
molécules de tensioactif peut étre ajustée en faisant varier le rapport molaire ® (Figure 9).

Cette méthode a également été utilisée avec succés pour la synthése d’une phase NiAl-HDL.”’
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III. Structure des HDL

III.1.  Polytypisme des phases HDL

La structure des phases HDL est caractérisée par des interactions forte de type iono-
covalentes au sein des feuillets hydroxydes et des interactions faibles de type Van der Waals
et liaisons hydrogeéne entre les feuillets (le long de la direction d’empilement des feuillets).
Ces interactions faibles dans la direction d’empilement des feuillets sont a 1’origine du
phénomene du polytypisme des composés HDL. Aussi, il existe ainsi différents polytypes

HDL qui différent par la séquence d’empilement des feuillets hydroxydes.

La maille ¢élémentaire des minéraux de type Hydrotalcite peut comprendre plusieurs
feuillets de type brucite, produisant donc des cristaux avec différents polytypes. Par exemple,
la maille élémentaire de la phase minérale MgAl-CO; peut étre a deux feuillets dans la
Manasseite (polytype 2H) ou a trois feuillets dans I’Hydrotalcite (polytype 3R). D’autres
polytypes de différentes compositions chimiques, comprenant un ou six feuillets ont été

%9 Bookin et Drits ont beaucoup contribué¢ a la compréhension du

100

également décrits.
polytypisme dans les phases HDL.™ Dans le paragraphe suivant, nous reprenons la

nomenclature qu’ils ont établie pour la classification du polytypisme dans le systtme HDL

I11.2. Classification selon Bookin et Drits'"

Ce paragraphe présente la déduction systématique et théorique des polytypes possibles
de I’hydrotalcite. Nous commencons par les polytypes ayant des mailles hexagonales avec a =
ap ~ 3A et une périodicité le long de l'axe ¢ de 1, 2, 3, et 6 feuillets. Les sites
cristallographiques des groupes OH dans les feuillets brucitiques sont représentés par les
lettres majuscules A, B, et C, et les positions des cations métalliques dans les feuillets par des

minuscules a, b et ¢ (Figure 10a).

Supposons que la surface supérieure du premier feuillet brucitique est une couche
hydroxyle dans laquelle les groupes OH occupent les sites A; les cations remplissent les
positions octaédriques b et la surface inférieure est formée par des groupes OH qui occupent
les sites C. Un tel feuillet peut étre représenté symboliquement par AbC. Pour alléger la

notation, les symboles attribués aux positions des cations sont souvent supprimés.
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Figure 10: Segment de la structure d’hydrotalcite : a) empilement hexagonale des atomes dans le
feuillet brucitique, b) empilement des feuillets avec un interfeuillet de type P, (c) empilement des
feuillets avec un interfeuillet de type O.""

Dans la simulation des polytypes, on suppose que les groupes OH de la couche
inférieure du feuillet brucitique suivant peuvent occuper 1'une des positions A, B ou C. S’ils
résident dans les sites A, les groupements OH qui se font face (2x30H) forment un prisme
dans I’espace interlamellaire (Figure 10b). Ce type d’interfeuillet défini un environnement
prismatiques noté P et/ou par un signe égal (=). Si par contre, les groupes OH de la couche
inférieure du feuillet résident dans les sites B ou C, les groupements OH qui se font face
forment un octacdre dans le domaine interlamellaire (Figure 10c) et il en résulte un
environnement octaédrique dans I’interfeuillet noté O ou par un tiret (-). La classification
Bookin et Drits tient compte a la fois de la symétrie cristalline (hexagonale H ou

rhomboédrique R) et de la symétrie des sites de 1’espace interlamellaire P et O.

Les différents polytypes HDL sont ainsi déduits de I’empilement du feuillet AC

permettant de les considérer comme un « synthon » structural.'”!
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Figure 11: Schéma des éléments de symétrie présents dans un seul feuillet.'”
Comme indiqué sur la Figure 11, le feuillet ou synthon AC possede les éléments de symétrie

suivant :

- axes d’ordre 3 et 3 perpendiculaires au feuillet et paralléles a la direction
d’empilement, en position (0, 0, z), (1/3, 2/3, z) et (2/3, 1/3, z).
- axes d’ordre 2 paralleles au feuillet.

- plan miroir perpendiculaire au feuillet.
Le groupe d’espace du feuillet est ainsi P 3 2/n 1.
II1.3.  Différentes séquences d’empilement du synthon AC

Pour conserver la symétrie d’ordre 3 rhomboédrique, I’empilement des feuillets
successifs peut s’effectuer selon les trois vecteurs (0, 0, z), (1/3, 2/3, z) et (2/3, 1/3, z), z étant

la distance interlamellaire, ainsi que leurs combinaisons.

Une autre fagon pour conserver cet axe d’ordre 3 est de considérer I’empilement d’un
feuillet AC et de son image dans un miroir selon I’un des vecteurs ci-dessus. Ceci génére un
polytype « 2 couches » ; par contre les axes d’ordres 3 de deux feuillets adjacents reliés par un

miroir deviennent alors un axe colloidale 63 (symétrie hexagonale).
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I11.3.1. Polytype a 1 couche

L’empilement de feuillets de type AC exactement les uns au-dessus des autres (vecteur
d’empilement 00z) conduit & un polytype 1 couche avec une maille hexagonale désignée par

1H ; les groupements OH forment des sites octaédriques dans I’espace interlamellaire.
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Figure 12: Diagrammes RX correspondant aux différents polytypes : a) 1H, b) 2H,, ¢) 3R; et d) 3R,.
Le diagramme RX d’un polytype 1H est donné par la Figure 12-a.

II1.3.2. Polytype a 2 couches

Les polytypes a 2 couches peuvent étre obtenus par I’empilement de feuillets AC et
CA en utilisant les vecteurs d’empilement (0, 0, z), (1/3, 2/3, z) et (2/3, 1/3, z) ou une
combinaison de ceux-ci. Ainsi, le vecteur (0, 0, z) génére une maille hexagonale AC=CA et

des environnements prismatiques dans I’espace interlamellaire ; ce polytype est noté 2H;.

L’application du vecteur d’empilement (1/3, 2/3, z) génére une maille AC-AB avec

des sites interlamellaires de géométrie octaédriques ; ce polytype est noté 2Hs.
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Enfin, le vecteur (2/3, 1/3, z) génére également un polytype de séquence AC-BC-AC

aussi noté 2H; et énantiomere du précédent.
II1.3.3. Polytype a 3 couches

Le nombre de combinaisons ou possibilités d’empilement des couches augmente avec

le nombre de couches.

Dans le cas des polytypes 3 couches, il existe 9 empilements possibles dont 2 de

symétrie hexagonale et 7 de symétrie rhomboédrique.

L’application du vecteur (2/3, 1/3, z) aux trois couches successives AC=CB=BA=AC
conduit a une maille de symétrie rhomboédrique avec des environnements prismatiques dans

I’espace interlamellaire ; ce polytype est noté 3R;.

De la méme fagon, I’application du vecteur (1/3, 2/3, z) génére aussi une maille de
symétrie rhomboédrique mais avec des environnements octaédriques pour [’espace
interlamellaire ; la séquence d’empilement est AC-BA-CB-AC et le polytype correspondant

est noté 3R,.

Pour toutes ces séquences, les diagrammes RX correspondant ont été¢ simulés

102

notamment en utilisant le programme DIFFaX. ™ Les polytypes 2H conduisent a la symétrie

de Laue 6/mmm alors que les polytypes 1H et 3R possédent la symétrie 3m (Tableau 1).

Tableau 1: Vecteurs d’empilement qui conservent la symétrie a 3 couches du synthon [MX,], les

symétries de Laue correspondantes du cristal et la symétrie locale du site interlamellaire."”

Polytype  Stacking vector Laue Symmetry Interlayer site symmetry
IH 0,0, 1) 3m D;y
2H, Reflection followed by (0, 0, 1) 6/mmm Dy,
2H, Reflection followed by (1/3, 2/3)/ (2/ 6/mmm D,
3, 1/3)
3R, (2/3, 1/3) 3m Dy,
3R, (173, 2/3) 3m D,,
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111.4. Effet de 1a nature de I’anion

Le polytype 3R; de symétrie rhomboédrique (groupe d’espace R3m) est le plus

souvent observé dans le cas des matériaux HDL synthétiques.

L’observation des raies d’indice 0k/ notamment les raies 012, 015 et 018 sur le diagramme de

diffraction X confirme la présence d’un polytype 3R (Figure 13).
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Figure 13: Diffractogramme RX de I’Hydrotalcite. Polytype 3R, symétrie rhomboédrique R3m, a =
0,306 nm, c = 2,34 nm.
Dans le cas d’anions carbonate, l’environnement prismatique formé par les

groupements OH de deux feuillets adjacents permet une optimisation des interactions par

liaisons hydrogene avec les atomes d’oxygene selon le schéma présenté sur la Figure 14.

Dans le cas d’especes interlamellaires présentant une géométrie tétraédrique comme

. 2- 2- . ., c 1
les anions SO4~ et CrO4~, la diversité des polytypes augmente considérablement, cette
géométrie s’accommodant a la fois d’un environnement prismatique et octaédrique (Figure

14b et Figure 14c).
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Figure 14: Arrangement des molécules d'eau et (a) des anions carbonate occupant des sites
interlamellaires de type P, (b) des anions sulfate occupant des sites interlamellaires de type P et c) des
anions sulfate occupant des sites interlamellaires de type O. Les groupements OH sont les hydroxyles

du feuillet brucitique; les O sont les atomes d'oxygene des anions interlamellaire. Les lignes en

pointillé représentent les liaisons hydrogéne dans [’espace interlamellaire. '

Dans le cas des anions carbonate, les molécules d'eau occupent les mémes sites

cristallographiques que les atomes d’oxygeéne de l'anion.

Dans le cas des anions sulfate, si la position de la base tétraédrique par rapport a la
couche hydroxyle du feuillet brucitique est suffisamment rigide, la liaison entre 1’atome
d’oxygene apicale avec les groupements hydroxyles de la couche supérieure se fait a travers

les molécules d'eau (Figure 14b et c).'”

Noter qu’en fonction des conditions de stockage (atmosphére seéche ou humide), les

phases HDL intercalées par des anions sulfate peuvent se déshydrater ou incorporer des
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molécules d’eau supplémentaires ce qui peut rendre difficile la détermination du polytype.””
104

III.5. Désordre lié a des défauts d’empilement

On désigne par défauts d’empilement, en premier lieu, la perte de périodicité de la
séquence d’empilement liée au polytype. L appellation « turbostratique » quant a elle désigne
un empilement de feuillets d’orientation aléatoire autour de I’axe ¢ commun dans la direction

d’empilement.

I1 existe enfin I’interstratification qui correspond a la superposition de 2 ou plusieurs

types de couches et/ou interfeuillets de natures chimiques différentes.

Les différents défauts d'empilement produisent un élargissement non uniforme des
pics de diffraction X, caractéristique du type de défaut. Des simulations a I’aide du
programme DIFFaX sur des échantillons de Ni(OH), (fortement désordonnés) ont ainsi
montré que les défauts d'empilement élargissent les réflexions 40/, tandis que la turbostracité
provoque un ¢largissement asymétrique des réflexions hk(0 alors que I’interstratification

élargit tous les réflexions hors 4k0.'”

Ramesh et al ont classé et quantifié¢ les défauts d’empilement dans la phase Ni(OH), et
décrit 1’élimination progressive de ces défauts pour obtenir & la fin une phase bien
ordonnée.'* Tls montrent que les défauts d'empilement disparaissent progressivement par un
traitement hydrothermal a différentes températures (338 a 473 K) et pour différentes durées (5
a 48h). Les défauts de type 3R, (17 a 20% de défaut d'empilement de type 3R, dans une
matrice 1H) évoluent ainsi vers des défauts de type 2H;, a 413 K puis I’ensemble devient 1H a

473 K.

Malgré les efforts de synthese réalisés, I’obtention de I’hydroxyde de nickel exempt de
défauts d'empilement semble difficile. Selon la méthode de préparation les résidus de défauts

d'empilement restent compris entre 1 a 3 %.'"

Concernant les défauts d’empilement dans les phases HDL, ils ont été étudiés entre
autre par Bellotto et al. par Diffraction des rayons X (affinements Rietveld et simulations
DIFFaX) dans le cas des systémes MgAl, MgGa et NiAl intercalés par des anions carbonate et
obtenus par la méthode de coprécipitation.'®™ Ces auteurs ont montré que la plupart des

¢chantillons synthétisés présentent une séquence d’empilement aléatoire, résultant de
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I’intercroissance des deux polytypes rhomboédrique (3R;) et hexagonale (2H;). Ces défauts

ne disparaissent pas par traitement hydrothermal a 470 K.

Les travaux de Radha et al. ont montré que la densité des défauts d’empilement
observés dans le cas de CoAl-COs, obtenu par coprécipitation, varie avec la valeur du pH de
coprécipitation.'® Ainsi, la phase CoAl-COs précipitée a pH = 8 incorpore un pourcentage de
défauts d'empilement, 20%, par rapport a celle préparée a pH = 10 qui contient-elle 55% de
défauts. Ces défauts qui correspondent a un mélange de deux polytypes 3R, et 2H; ne sont pas

¢liminés par un traitement hydrothermal a différentes température (335 - 453K).

Radha et al. ont aussi étudié le systeme NiAl-COs; synthétisé a la fois par la méthode
de coprécipitation et la méthode urée.''’ Les simulations effectuées sur 1’échantillon
synthétisé par coprécipitation montrent que 1’élargissement des réflexions 0k/ observé sur le
diffractogramme X est dii a la présence de 50% de polytype 2H; incorporé au sein d’une

matrice 3R, (Figure 15).

Défaut 2H,

PO OB W@ BPOOPF POOG O D

Figure 15: Représentation schématique d’un polytype 3R, dont la séquence est interrompue par
110

I’incorporation aléatoire du défaut 2H, (seuls les feuillets hydroxydes sont représentés).

La méthode urée permet de jouer sur la cinétique de précipitation, un facteur jugé
déterminant pour atteindre des taux de cristallinités €élevés. Ceci a été vérifié¢ par Radha et al.
qui montrent [’élimination progressive du désordre d’empilement sur un ensemble

d’échantillons préparés dans une gamme de température entre 373 4 453 K : le taux de défauts

48



10 Ceci est attribué

passe ainsi de 25 % a 373 K a 7 % pour les échantillons préparés a 453 K.
a une amélioration du processus de nucléation avec la température, néanmoins, malgré la forte

cristallinité des échantillons obtenus par cette méthode, les défauts d’empilements demeurent.

Kamath et al. ont aussi ¢étudié¢ le polytypisme dans le systeme LiAl-X (avec X = Cl,
Br) et les changements structuraux qui s’opérent a différentes températures par traitement

hydrothermal.'"!

Ils constatent ainsi que ces phases présentent un désordre turbostratique. Le
chauffage entre 100 et 275 °C permet la déshydratation du produit et une mise en ordre des
especes interlamellaires X (X = Cl, Br) qui migrent vers des sites de multiplicité plus faible
(sites 6h vers sites 2a, 2c, 2d) afin d’optimiser les interactions avec le feuillet hydroxyde.112
Cette mise en ordre de I’espace interlamellaire n’a pas d’effet sur les défauts d’empilement
qui demeurent persistent. Dans le cas de la phase LiAl-HDL intercalée par les anions
carbonate (systéme monoclinique-polytype 1M)'", les cristallites sont largement affectées par
des défauts d’empilement qui entrainent a un élargissement de toutes les réflexions Akl du
diffractogramme RX sur poudre. Les simulations par DIFFaX montrent que ces défauts
d’empilement sont de type 20 (polytype orthorhombique) au sein de la matrice de polytype
IM. D’autre part, la déshydratation du domaine interlamellaire par chauffage introduit un

désordre turbostratique ce qui est a I’opposé du comportement des phases LiAl-X (X = Cl, Br)

intercalées par des anions halogénures (paragraphe précédent).

Plusieurs facteurs semblent déterminer 'ordre/ le désordre et la cristallinité dans le
systtme HDL. En régle générale, lorsque la symétrie de l'anion intercalé correspond a la
symétrie locale du site interlamellaire, I’ordre est favorisé; pour d’autres symétries un
désordre d’empilement et/ou un désordre turbostratique apparait.''* Les ions carbonate et
chlorure incorporés dans une matrice ZnAl-HDL conduisent & un ordre d’empilement de type
3R, au niveau des feuillets hydroxyles et les especes interlamellaires occupent des sites

cristallographiques bien définis méme si leur occupation est statistique.

En général, les phases HDL intercalés par les anions COs> adoptent le polytype 3R et
plus rarement le polytype 2H;, les deux présentant des sites interlamellaires prismatiques.
Ceux-ci ne fournissent pas seulement des sites cristallographiquement bien définis pour les
atomes de C et O des ions CO5”, mais facilitent aussi les liaisons de type hydrogéne entre les

atomes d'oxygéne des ions carbonate et les groupements hydroxyle des feuillets."

Les anions tels que les ClO4 (7,), BrO; (Csy) et NO3 (C,) dont la symétrie ne

correspond pas a la symétrie des sites interlamellaires (D3, ou Op) introduisent un nombre
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important de défauts d'empilement, conduisant a des désordres turbostratiques. Radha et al.
ont aussi étudié la relation entre la symétrie de coordination locale de I’anion sulfate intercalé
et la symétrie du cristal.'"> L’anion sulfate (de symétrie moléculaire 7},) est intercalé avec ’un
de ses axes de rotation parallele a 1’axe ¢ (direction d’empilement) ; s’il s’agit de I’axe C;
(symétrie C3,), une intercroissance de deux polytypes 3R, et 1H est observée alors que s’il
s’agit d’un axe C, (symétrie de coordination D;;), on obtient un polytype 2M. Lorsque 1’anion
sulfate maintient la symétrie 7,; dans I’espace interlamellaire, un désordre turbostratique est

constaté.

En conclusion, les éléments structuraux suivants qui a priori s’expriment a courte
distance tels que (i) l'orientation des groupes hydroxyle dans le domaine interlamellaire, (i) la
symétrie des sites interlamellaire, (iii) la symétrie de l'anion intercalé et (iv) la configuration
de I'anion, en réalité affectent 1’ordre d'empilement a longue distance et donc la «cristallinité»
des HDL."'* La méthode de synthése et les cinétiques de cristallisation ont également un effet

majeur sur I’ordre ou le désordre et la cristallinité des HDL.”- % 11

IV. Microstructure des phases HDL

L’étude de la microstructure des phases HDL est importante pour mieux comprendre

leurs propriétés physiques et chimiques.

Les techniques permettant des études microstructurales sont la diffraction des rayons
X, les microscopies électronique haute résolution HRTEM et a force atomique AFM et la

granulométrie laser.

Bien que la diffraction des rayons X ne permette d’estimer que la dimension des
domaines de cohérence, ce qui n’est pas strictement équivalent aux cristaux observés en
microscopie, la DRX est une technique dite « rapide » a mettre en ceuvre , d’un colit modéré

et qui offre une représentation statistique d’un échantillon moyen.

L’étude microstructurale par DRX est basée sur 1’analyse des profils des raies de

diffraction. Ainsi, plusieurs effets contribuent a I’élargissement des pics''”:

- 1'élargissement instrumental qui dépend de la géométrie des faisceaux incident et
diffracté (taille et divergence du faisceau) et de la distribution spectrale du rayonnement

incident ;
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- I’hétérogénéité de la composition chimique dans le matériau, qui se traduit par une

distribution des distances interréticulaires ;
- 1'hétérogénéité des déformations des domaines cohérents (distorsions);
- la taille des domaines cohérents de diffraction ;

Le profil observé h(20) est la convolution de deux fonctions : une fonction f(20) due a
la microstructure de 1’échantillon et une fonction g(260) qui caractérise 1’élargissement

instrumental :
h(26) = g(26)  f(26)

Avant toute analyse, une correction de l'élargissement instrumental doit étre alors
effectuée. La transformée de Fourier d'une fonction exprimée par un produit de convolution

est le produit simple des transformées de Fourier des fonctions convoluées :
F(n) =H(n)/G(n)

ou F(n), H(n) et G(n) sont respectivement les coefficients de Fourier normalisés des profils f,
h et g, et n est I'harmonique de Fourier. Le profil f(26) qui nous intéresse peut donc étre
reconstitué a partir de ses coefficients de Fourier (Méthode proposée par Stokes''® ; Methode

de Warren-Averbach''").

Les coefficients de Fourier peuvent étre déterminés également en lissant chaque profil
de diffraction par une fonction mathématique (profil analytique) qui est ajustée aux données

expérimentales par une optimisation aux moindres carrés (Modélisation compléte du

. 11
diagramme).'"”

IV.1. Méthode de Warren — Averbach : séparation des effets de

taille et des effets de distorsions du réseau dans I’espace direct

Dans I’espace direct, la transformée de Fourier de I’intensité diffractée est le résultat du terme

de taille (A7), de distorsion (A?) et instrumental (A%):
A, = A3 . A2 A

Warren et Averbach''” ont proposé une méthode générale pour traiter le probléme d'une

poudre pour laquelle I'élargissement est simultanément da a la taille des particules et a la
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présence des déformations. En considérant chaque domaine cohérent de diffraction comme un
ensemble de colonnes de mailles orthorhombiques, fictives, de longueurs L et
perpendiculaires aux plans de réflexion, le profil d'une raie de diffraction peut étre représenté

sous la forme d'une série de Fourier suivante:

f(s)=K Z (A(L, S,) cos(2mlAs) + B(L, S,,) sin(2mlAs))
l=—0o0
Ou K est une constante, As = s — s5,, = 2(sinf — sin 6,,) /A, (syest le centre du pic), et / est
une distance normale aux plan de diffraction. La moyenne des longueurs L des colonnes est la

taille moyenne D des domaines cohérents de diffraction (<L> = D).

Dans le cas ou les pics de diffraction sont symétriques (métaux cubiques centrés et matériaux
a énergie de défaut d'empilement élevée), la partie imaginaire B(l, s,,) de 1’équation f(s) est

supposée nulle.

Si on considére les domaines cohérents comme un ensemble de colonnes de mailles
orthorhombiques, fictives, de longueur L, on peut montrer que le coefficient A(L, s;,) est le
produit d’un coefficient AS(1), 1ié a I’effet de taille, et d’un coefficient AP (I, s)relatif a la

distorsion (déformation) de ces domaines :
A(ls) = A5(D.AP (L, s)

Le coefficient de taille est réel et indépendant de I’ordre de la réflexion, contrairement au
coefficient de distorsion. En particulier, A% (1) est déterminé par la distribution des longueurs

des colonnes p(L) :

1

S -
A0 =1

j@—mquL

Il
Le coefficient de distorsion est déterminé par :

AP(Ls) = f p(e) cos(2mlse;) de,

Ou p(e;) est la distribution des déformations des colonnes. Pour / et s petits, le développement

limité des cosinus des coefficients, AP (1, s)conduit a 1’équation suivante :
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In|AP (1, s)| ~ —2m?1?s?(e?)
Ou (e?) est la moyenne quadratique de la distorsion.

La représentation graphique des logarithmes des coefficients A(l, s;,,) en fonction de s permet

d’évaluer AS et (e?), si au moins deux ordres de la méme réflexion sont disponibles.

IV.2.  Modélisation compléte du diagramme ou « whole powder

pattern modelling » : séparation dans I’espace réciproque

Dans I’espace réciproque, I’intensité diffractée est le produit de convolution du terme

de taille (1), de distorsion (IP) et instrumental (I}):

L=EQI QL

Cette approche consiste a déterminer directement les parameétres de taille de domaine cohérent
et de distorsion du réseau a partir de 1’étude des profils de raie de diffraction. L’approche la
plus sommaire consiste a étudier les dépendances en S de I’élargissement des raies de Bragg ;

¢’est la méthode Williamson-Hall.'*

La modélisation complete du diagramme ou « Whole powder pattern modelling » consiste, a
partir de modeles préexistants de profils de raies, a reconstruire par méthode d’affinement de

Rietveld le profil expérimental.

Dans le cas d’un ¢largissement lié a un effet de taille, 1’élargissement est caractéristique de la
moyenne et de la distribution des tailles apparentes de I’ensemble des cristallites en position

de diffraction. Cette largeur est définie par :

[= 1(6)d6

B(O0) = >~

ou B est la largeur intégrale, I(0) est la contribution de 1’échantillon au profil d’une raie H
donnée. La relation entre la largeur du pic et la distribution des tailles est donnée, ensuite par

la formule de Scherrer :

Bs(0) = by, cos@)
. 1
Bs = (D),

53



ou la largeur intégrale attribuée aux effets de taille S5 peut étre donnée soit en unités d’angle,

A
cos(0)

. ., , . -1 . . 1s s
soit en unités réciproques (A™), avec la conversion f = B*. La moyenne qui est réalisée

donne accés a la taille apparente (D),,, utilisant la distribution volumique p,(R;,,) du nombre

de colonnes Ny (n), constituées de n mailles dans la direction de H.

Les modifications du profil intrinseque de [’échantillon dues a I’effet des
microdéformations conduit a un ¢élargissement qui dépend de d; Il est relié aux

microdéformations € par :
Bp = 2B&tan(0)
Bp = B&d®
ou la constante B dépend de la distribution particuliere des microdéformations considérées. En
général on prend B = 2, et seulement pour une distribution gaussienne des microdéformations,
PR . ~_ 1 1 .

cela permet d’établir la relation € = 5\/271 <e?>2 entre les deux paramétres de
microdéformations.

IV.2.1. L’anisotropie des effets de taille

L’anisotropie des effets de tailles peut étre prise en compte en développant le
parametre de taille (D), , associé a la largeur intégrale fs sur la base des fonctions

harmoniques sphériques :

/Dy = ) cum ¥

Ce développement permet de définir une taille apparente anisotrope pour chaque direction de
I’espace qui est donnée dans la direction d’un vecteur réciproque d’indices (hkl). Les
coefficients a affiner c;,,, peuvent alors étre contraints en fonction de la classe de Laue du

¢ ap i 121
composé étudié.
IV.2.2. L’anisotropie des micro-déformations

Indépendamment de la nature des défauts, I’effet des microdéformations peut se
modéliser en considérant qu’ils sont équivalents a I’effet d’une distribution statistique des

parametres de maille dans ’échantillon.'** '
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On peut caractériser une maille quelconque a 1’aide du tenseur métrique G* =
(a*, b*, c*)t(a*, b*, c*), dont les six éléments peuvent se considérer comme des variables
aléatoires. Si I’on fait ’hypothése supplémentaire que ces variables sont gaussiennes, leur
distribution est alors completement définie par la matrice de variance-covariance S;; =
cov(aaj) = ((a; — (@) (aj — (@j))) ou S;=0%;) , de la variable aléatoire
multidimensionnelle X = (G{y, G35, G33, G13, Gq3,G33) = (a;)i=16 - Chaque réflexion

H = ha™ + kb* + Ic” est alors a une position donnée par la variable aléatoire :
My (X) = 1/d7y = (B k,DG*(h, k, 1)t = ayh? + a,k? + agl? + 2(a,hk + ashl + agkl)
qui a pour valeur moyenne :
(M) = M((X), hkD)
et pour variance :

oM oM
aai a(Zj.

0?(Mpp) = Xi 2 Sij

Cette dernicre est proportionnelle a I’élargissement.

V. Effets des paramétres microstructuraux sur les
propriétés notamment électrochimiques des

matériaux HDL

Les matériaux lamellaires polycristallins tels que les hydroxydes simples ou les HDL
contiennent des imperfections qui peuvent profondément influencer leurs propriétés physiques
et chimiques. Cependant peu d’études dans la littérature ont rapportées la corrélation entre la

microstructure et les performances notamment électrochimiques de ces matériaux. ' '°

Les phases NiAl-HDL ont été le plus étudiées en vue de leur application potentielle

comme des ¢lectrodes positives dans les batteries.

Hu et al ont ainsi éxaminé les propriétés électrochimiques de la phase HDL
[Ni4Al(OH)0]NO;3 présentant différentes tailles de particules (entre 11 et 26 nm).'”” Les

résultats montrent que la taille des particules a des effets sur la capacité de décharge a haute
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densité de courant, avec une capacité plus grande pour les plus grosses particules quand elles
sont déchargées a plus faible densité de courant. Cependant, lorsque la densité de courant
augmente, la capacité diminue moins rapidement avec 1'échantillon possédant des particules

de plus petite taille.

Caravagio et al. ont par ailleurs montré que les performances électrochimiques des
phases HDL NiAl ne dépendent pas seulement du rapport M"/M™, mais aussi du degré du
désordre structural au sein du matériau.'”® Ainsi la phase NisAl bien cristallisée échange
jusqu’a 1,5 électrons dans les premiers cycles, mais n’est pas stable durant la charge évolue
vers une forme oxyhydroxyde. Par contre, la phase NiAl présentant un désordre
turbostratique avec des raies de diffraction larges et asymétriques, échange plus d’électrons

(jusqu’a 1,6) et est plus stable durant la charge.

Sugimoto et al rapportent une corrélation entre la largeur a mi-hauteur des raies de
diffraction 003 et les performances ¢électrochimiques de la phase NiAl-HDL en terme de
potentiel de demi-décharge.'® La performance de cellule dépendante de la cristallinité a été
expliquée par la diminution de la polarisation en raison d’une structure plus ordonnée qui

conduit a une réaction plus rapide a 1’état solide.

I1 est aussi intéressant de rapprocher ces résultats de ceux obtenus avec 1’hydroxyde de
nickel B-Ni(OH),. L’effet des défauts d’empilement sur les performances électrochimiques
des électrodes B-Ni(OH), a ainsi été étudié par Ramesh et son équipe.'*® Pour ce matériau, ils
ont montré que le type d’empilement 2H, présente une meilleure activité électrochimique que
le type 3R,. D’autre part, ils ont regardé I’effet de la taille des particules et de la cristallinité
sur les performances électrochimiques de Bp.-Ni(OH), pure et substitué (B, = mauvaise
cristallinité)"' et montré que l'activité électrochimique est favorisée par le désordre structural
(défaut d’empilement) et la petite taille des cristallites. Ce sont les facteurs déterminants pour

une haute performance électrochimique.
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Chapitre II: Synthese des
HDL
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I. Introduction

Les HDL font I’objet d’un intérét croissant du fait de leurs multiples propriétés
physico-chimiques qui ouvrent sur des domaines d’application vari¢s. Cependant, le fait que
les particules d’HDL présentent une forte tendance a I’agrégation, en raison d’atomes
superficiels fortement actifs,’” induit une limitation de leur utilisation pour certaines
applications. Comme il est mentionné dans la partie bibliographique, plusieurs méthodes de
synthése permettent d’élaborer des phases HDL. Récemment, différents travaux ont porté sur
le développement de méthodes de synthése induisant un contréle de la taille des particules, de
leur degré d’agrégation et ’obtention de nanostructures 3D d’HDL.'*? Les différentes
approches envisagées reposent principalement sur I’utilisation soit d’additifs organiques ou

encore de gabarits rigides tels que des billes de carbone ou de polystyréne (voir chapitre I).

Parallelement, dans la littérature plusieurs travaux se basent sur une approche dite
« bio-inspirée » afin d’accéder pour des classes de matériaux variés, a des morphologies et
nanostructures bidimensionnelles et tridimensionnelles originales. En effet, dans la nature
I’interaction entre molécules organiques et phases inorganiques est souvent observée. C’est
par exemple le cas dans de nombreux processus de bio-minéralisation qui conduisent a la
formation de composites ou nanocomposites organiques/inorganiques complexes du fait de la
présence de biomolécules lors de la formation du biominéral.'® Généralement, une telle
association confere aux biomatériaux des propriétés exceptionnelles. En outre, il existe de
nombreux exemples ou des ions métalliques interagissent avec les molécules bio-organiques.
A cet égard, des acides aminés tels que I'histidine et la cystéine coordonnés a un atome de
zinc présent dans de court domaines protéiques forment ce qu’on appelle le doigt de

zinc défini comme un domaine de liaison a ’ADN.'**

En conséquence, un grand nombre de
mode de coordination du zinc avec des ligands d’acides aminés a été étudié.'®

Aussi en science des matériaux, de nombreuses études s’intéressent a 1’influence de
biomolécules lors de la formation de composés inorganiques. Par exemple, Hoffmann et al.
ont mis en évidence I’influence de différents acides aminés et peptides sur la structure et la
morphologie des produits formés a la surface d’un substrat au cours de la précipitation de
solutions aqueuses de nitrate de zinc en présence d’hexaméthyléne tetramine.'*® (Figure 16A
et B) Une série de poly-amino acide avec différents degrés d’hydroxylation a également été

utilisée comme modificateur de croissance cristalline, pour diriger le processus de bio-

minéralisation de phosphate de calcium."’ (Figure 16C et D).
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Figure 16: Morphologies de matrices inorganiques synthétisées en utilisant différentes molécules
organiques et différentes conditions de synthése: (4) et (B) Solution de nitrate de Zinc en présence
respectivement de 30 mM [Zn], 30 ml HMTA, 7,5 mM Trp-Gly et 15 mM [Zn], 15ml HMTA, 1,88 mM
Gly-Glu,"* (C) et (D) Phosphate de calcium modulé par des poly-amino acides avec respectivement
80% et 100% de degré d’hydroxylation,”’” (E) Co(OH), en présence de Lysine,”* (F) Cu(OH), en
présence de Glycine," (G) B-Ni(OH), en présence de Glycine,'”’ (H) -Ni(OH), en présence
d’EDA.

Parallelement les propriétés électrochimiques de Co(OH), ont été améliorées grace a

un contréle de la morphologie en présence de Lysine sous conditions hydrothermales
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(100°C)."*® La Lysine joue dans ce cas, le role d’agent de contrdle pour I’hydrolyse induisant
la formation de longs batonnets arrangés sphériquement de fagon comparable a un squelette
d’oursin (Figure 16E). Une coquille bien ordonnée et d’architecture complexe d’hydroxyde de
cuivre a pu aussi étre facilement synthétisée en utilisant les molécules de glycine comme
additifs organiques.139 D’autre part, la glycine a été également impliquée dans la préparation
des spheres creuses de Ni(OH), et NiO, sous traitement hydrothermal en conditions fortement
basiques. Grace a une étude réalisée pour des temps de synthése croissants (30 min-24h), les
auteurs ont mis en évidence 1’obtention de sphéres solides pour des temps courts , ce qui les a
conduit a proposer que le mirissement d’Oswald était le processus sous-jacent dans
I’obtention de sphéres creuses pour des temps de réaction plus élevés.'* Soulignons que
I’utilisation d’autres agents tel que I’éthyléne-diamine (EDA) permet aussi de complexer les
ions de nickel, ce qui a pour effet de diminuer la vitesse de précipitation et de conduire

11 est alors possible en modulant les

également a I’obtention de sphéres creuses de Ni(OH),,
parametres de synthése et en particulier les concentrations de réactifs, de faire varier le

diametre des sphéres ainsi que 1’épaisseur des plaquettes associées entre elles.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’effet d’additifs organiques
complexant et plus particulierement a celui d’acides aminés sur la formation de phases HDL,
sur leur structure et sur leurs morphologies. Soulignons, que des phases HDL hybrides
formées par ’association de feuillets d’HDL et de différents acides aminés sont déja décrits
dans la littérature. Les acides aminés (L-phénylalanine, L-tyrosine, L-cystéine, Alanine,

Arginine, Glycine...)"**'*

peuvent en effet étre intercalés dans la structure HDL par
différentes méthodes, que ce soit par simple échange anionique ou encore par coprécipitation
de la phase HDL directement en présence de I’acide aminé. Dans les différentes études de la
littérature, il n’a jamais a notre connaissance, €tait fait mention d’un rdle particulier de I’acide
aminé sur le procédé de synthése, ni méme de morphologies particulieres pour les phases
HDL hybrides obtenues. Dans notre travail, nous avons privilégié une méthode de thermolyse
de complexes de cations métalliques formés en présence d’acides aminés dans des conditions
fortement basiques. Les phases obtenues ont été comparées avec des phases synthétisées par
les méthodes de synthése de référence telles que la coprécipitation et la méthode urée. Aussi,
nous décrirons dans ce chapitre les modes opératoires des différentes méthodes. Ensuite, nous

détaillerons 1’influence des différents parametres de synthése tels que la nature et la

concentration des réactifs, la température et le temps sur la formation de la phase [NiAl-CO5*
].
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II. Méthodes de syntheése utilisées

Au cours de ce travail, trois méthodes de synthése différentes ont été réalisées. Deux
d’entre elles sont déja abondamment décrites dans la littérature (voir chapitre I) pour
permettre 1’obtention de phases HDL pures, la troisieme a été développée au laboratoire et
approfondie au cours de ce travail. Les différents protocoles de synthése utilisés sont décrits
ci-dessous. Soulignons que les sels métalliques utilisés sont toujours des sels de nitrates et que

le rapport théorique M'/M™ a été systématiquement fixé a 2.
pp q y q

IL.1. Coprécipitation directe

Pour la synthese, d’une phase [NiAl-COs], on prépare 100 ml d’une solution des
nitrates métalliques (1M) comme suit : 0,066 mol de Ni(NO3),.6H,O (0,66M) et 0,033 mol de
AI(NO3);. 9H,0 (0,33M) sont dissous dans de I’eau distillée. Parallelement, 100 ml d’une
solution basique carbonatée est également préparée par dissolution de 0,2 mol de NaOH (2M)

et 0,05 mol de Na,COs. 10H,0 (0,5M) dans de I’eau distillée.

Afin de réaliser la coprécipitation, 40 ml de la solution des sels métalliques (1M) sont
ajoutés tres lentement, a débit constant, dans un réacteur contenant 200 ml d’eau distillée, de
fagon a ce que 1’addition soit compléte apres douze heures. Le pH du mélange réactionnel est
maintenu constant dans le domaine 9,95 < pH < 10,05 par 1’addition contrdlée de la solution
basique. A la fin de I’addition, le mélange est maintenu sous agitation magnétique pendant 24
heures supplémentaires a température ambiante. Cette phase de mirissement permet
d’améliorer la cristallinité du produit. Le précipité obtenu subit ensuite plusieurs cycles de
lavage-centrifugation afin d’éliminer les sels (NaNOj;) formés au cours de la synthese.
Finalement le produit est séché a 30°C et récupéré sous forme de poudre. Afin d’améliorer la
cristallinité de la phase ainsi obtenue une partie du solide recueilli est soumis apres dispersion

dans de I’eau distillée a un traitement hydrothermal pendant 24h a 120°C.

I1.2. Méthode urée

On prépare 20 ml d’une solution de sels métalliques (Nickel et Aluminium) de

concentration 0,5 M. Cette solution est ensuite ajoutée a 80 ml d’eau distillée contenant 100
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mmol d’urée solide, correspondant a un rapport molaire Urée/ (2 Ni*" + AI’") de 10. Alors, 35
ml de cette solution est soumise a un traitement hydrothermal a 190°C (sous pression
autogene) pendant 48h, afin d’activer la thermo-décomposition de 1’urée selon 1’équation ci-

dessous et d’induire la précipitation de la phase HDL.

CO(NH,), +2H,0 = 2NH,'+ CO5>

Le produit final est alors isolé par centrifugation, lavé trois fois, séché a 30°C et

récupéré sous forme de poudre.

I1.3. Synthése hydrothermale en présence d’acide aminé

Les acides aminées sont des molécules amphoteres possédant deux groupes
fonctionnels: a la fois un groupe carboxyle (-COOH) et un groupe amine (-NH,). Ils peuvent
agir comme des acides et comme des bases. Parmi ceux-ci, les acides a-aminés se définissant
par le fait que leur groupe amine est lié a I’atome de carbone adjacent au groupe acide
carboxylique, ce qui leur confere la structure générique HoN-CHR-COOH, ou R représente la
chaine latérale, qui identifie 1’acide a-aminé. Les acides aminés sont distingués d’apres les
propriétés de leur chaine latérale : les acides aminés apolaires (ou aliphatiques, hydrophobes)
et ceux polaires (hydrophyles) dont certains sont acides, d’autres basiques et d’autres encore
sont neutres. La plupart des acides aminés sont facilement solubles dans I’eau et les solvants
polaires. D’autre part, les acides a-aminés sont solubles, mais a moindre degré dans les
solvants non polaires. Il est important de retenir que cette solubilité est largement dépendante
des propriétés de la chaine latérale : la solubilité diminue avec le nombre d’atomes de carbone
du radical, mais inversement augmente si ce radical R est porteur de fonctions polaires (NH5,

COOH) ou hydrophiles (OH).

Expérimentalement, un acide aminé (NH,-R-COOH ou R représente la chaine latérale
qui identifie I’acide aminé) et du sulfate de sodium (15 mmol) sont dissous dans 25 ml d'une
solution de Ni(NO;),.6H,O et AI(NO3);.9H,0. Une solution verte claire est obtenue apres
agitation pendant 5 min. 10 ml de NaOH 5M (OH/(Z Ni*'+ AI’") = 10) sont alors ajoutés
rapidement sous agitation, induisant une augmentation du pH de [3,5-5] a [11,5-13,5] selon la

nature de 1’acide aminé utilisé.

Ensuite, la solution est transférée dans un autoclave (en acier inoxydable) comprenant

une chemise en téflon 40 ml de capacité qui est soumise a un chauffage a 120°C pendant 24
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heures. Apres le traitement hydrothermal et le refroidissement de 1’autoclave a température
ambiante, un précipité vert est obtenu. Le surnageant est éliminé. Le pH de la solution avant
et apres traitement hydrothermal est constant. Le précipité est alors isolé par centrifugation,

lavé trois fois avec de I'eau distillée et séché a température ambiante.

Pour mieux appréhender I’influence des acides aminés dans ce procédé et avoir des
matrices HDL de références, des syntheses ont aussi été réalisées dans les mémes conditions
mais sans acides aminés. Soulignons que selon les conditions expérimentales, 1’addition de

soude dans la solution de sel induit ou non une précipitation.
11.4. Mécanisme de synthese

La dissolution des sels de nitrates de Ni*" et AI’" conduit a une solution de couleur
verte de pH acide ~ 3. L’addition du sulfate de sodium n’affecte pas le pH du milieu ni la
couleur de la solution. A un pH élevé (supérieur ou égal au pHi de I’acide aminé) et pour un
rapport Q = nAcide aminé/nNi*" élevé, la couleur de la solution translucide passe
instantanément du vert au bleu (Figure 17) sans induire de précipitation. Un tel changement
du pH et de couleur traduit la complexation des cations Ni*" par les acides aminés. Il a été
possible d’étudier cette complexation par spectroscopie UV-visible en présence de glycine
(Figure 17). Elle se traduit par le décalage des bandes d’absorption vers les hautes énergies du

spectre bleu apres ajout de NaOH par rapport au spectre vert avant ajout de NaOH.
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Figure 17: Spectre UV-visible avant (vert) et aprés (bleu) ’ajout du NaOH concentré (exemple donné
dans le cas de l'utilisation de glycine dans un rapport Q = 8)
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A faible pH, le spectre d’absorption UV-visible de la solution indique que les cations
métalliques existe sous forme des complexes Ni(H20)62+ et Al(HzO)63 . A une valeur élevée
de pH, un décalage des bandes du complexe de Ni*" vers les hautes énergies est observé
montrant le remplacement des six ligands (H,O). Il est bien connu que les anions d'acides
aminés sont de puissants agents chélateurs qui peuvent coordonner un ion métallique de
transition, soit par I’un ou par les deux groupements amino et carboxylate.'*> La stabilité du
complexe avec les cations divalents et trivalents dépend de la constante de stabilité. Dans le
cas de la glycine, les constantes de stabilité¢ de NiGly et AlGly sont respectivement de 6,1 et
0,77M."*® 11 semble donc que la titration de la solution de précurseurs conduit & la formation
du complexe triglycinate de Nickel Ni(Gly)s,'"’ qui est ensuite utilisé comme précurseur
moléculaire au cours de I’étape du traitement hydrothermal. Concernant les especes
aluminées, elles sont solubles a pH ¢élevé, sous forme de tetrahydroxoaluminate AI(OH),".'**
Lors du traitement hydrothermal, le complexe de Ni est déstabilisé, induisant ainsi la
libération des ions Ni*" en solution qui précipitent conjointement avec les espéces aluminés

du milieu pour former ’HDL comme cela est mis en évidence dans la suite de ce chapitre.

III. Etude des phases [NiAl-CO;*] préparées

Différentes techniques d’analyses chimiques ont été réalisées afin de définir les
compositions des produits obtenus lors des syntheses telles que: la spectrométrie de
fluorescence X, la technique ICP/AES (Inductive Conduction Plasma/Atomic Emission
Spectroscopy) et la microsonde électronique. Parallelement, les produits ont été caractérisés
d’un point de vue structural par diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge et raman
et d’un point de vue morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB) et par
microscopie électronique a transmission (MET). La quantité d’eau ainsi que le comportement

thermique des composés ont été déterminés par analyse thermogravimétrique (ATG).

Afin de faciliter I’analyse de nos résultats, les échantillons seront dénommés en

fonction des parametres étudiés, en mettant en gras le parametre variant.

Les échantillons de référence sont nommés par la suite selon la nature des cations
métalliques et leur méthode de préparation. L’échantillon obtenu par coprécipitation sera noté

NiAl-Cop-1M-25°C et NiAl-Cop-1M-120°C-24h pour I’échantillon soumis a un traitement
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hydrothermal a 120°C pendant 24 heures. Celui obtenu par la méthode urée sera noté NiAl-

Urée-0,5M-190°C-48h.

D’autres part, les échantillons préparés par syntheése hydrothermale en présence
d’acide aminé seront nommés selon 1’exemple suivant : un échantillon préparé pour un taux
d’acide aminé Q (Q = nAcide Aminé/nNickel) égale a 2, avec une concentration en sels
métalliques [Ni*" + AI*"] ¢gale a 0,2M et traité thermiquement & 120°C pendant 24 heures est
noté : NiAI-Q2-0,2M-120°C-24h.

III.1.  Phases de référence obtenues par coprécipitation et

méthode urée.

III.1.1. Analyses Chimiques

Afin de vérifier la steechiométrie des phases de référence, nous avons réalisé 1’analyse
chimique élémentaire de ces échantillons. Les compositions chimiques de ces phases sont
données dans le Tableau 2. Pour I’ensemble des phases préparées, nous constatons que les
valeurs des rapports Ni/Al sont trés proches des rapports initiaux en sels métalliques présents
dans les solutions de précurseurs utilisés. Ce résultat indique que pour ces deux méthodes, les
conditions de pH conduisent & la précipitation des ions aluminium et nickel dans des
conditions stoechiométriques. Le contenu en eau de ces échantillons a été calculé a partir des
mesures d’ATG. Il apparait qu’une teneur en eau plus faible est obtenue aprés un traitement
hydrothermal et en particulier lors d’une synthése par la méthode urée. Une telle diminution

pourrait étre liée a une augmentation de la cristallinité de la phase HDL.

Tableau 2 : compositions chimiques des échantillons [NiAl-CO5”]

Echantillon Rapport Ni/Al Technique d’analyse utilisée nH,0
NiAl-Cop-1M-25°C 19 Spectrométrie de fluorescence X 3,3
NiAl-Cop-1M-120°C-24h 1,9 Spectrométrie de fluorescence X 2,7
NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h 1,94 Microsonde électronique 1,9

III.1.2. La diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des trois composés obtenus sont représentés sur la Figure 18.

Tous présentent les raies caractéristiques de matrices HDL pures. Les diffractogrammes RX
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sont caractéristiques d’un réseau hexagonal avec une symétrie rhomboédrique et toutes les

raies sont indexables dans le groupe d’espace R3m et comportent trois régions distinctes :

(1) la région a bas angles (<20° 20) contenant les réflexions basales 00/ dont les

positions dépendent de la taille de 1'anion intercalé.

(2) la région aux moyens angles (30-50° 20) contenant les réflexions 40/ et Okl dont les
positions dépendent du polytype et sont fortement touchées par le désordre structural ainsi que

par la croissance aléatoire des différents polytypes.

(3) la région aux grands angles (55-65° 20) contenant les réflexions hk0 et hkl
caractéristiques du feuillet métallique M(OH), et qui restent largement invariant dans les

différents HDL et quel que soit le polytype.

En premiére approximation, la position angulaire de la premicre raie (003) donne
acces de manicre directe a la distance interfeuillet, ainsi on peut calculer ¢ = 3% dyy;. La
position angulaire de la raie (110) nous permet de déterminer la valeur du parametre a, c’est-

a-dire la distance interatomique métal-métal dans le feuillet, par la relation a =2 x d,.

Le diagramme de diffraction de I’échantillon NiAl-Urée-0,5M-120°C-24h présente
des raies de diffraction (00/) et (11]) fines (Figure 18), typique d’un matériau bien cristallisé,
tandis que celles correspondants a I’échantillon NiAl-Cop-1M-25°C montrent un

¢largissement anisotrope. Cet élargissement est i€ a la diminution de la taille des cristallites.

En effet, la phase NiAl-Cop-1M-25°C montre des réflexions (01/) larges et
asymétriques, indiquant également la présence de défauts d’empilement. Comme attendue, le
traitement hydrothermal de la phase NiAI-Cop-1M-25°C conduit a une phase présentant des
raies plus fines traduisant une amélioration de la cristallinit¢ de la phase. Cependant les

défauts d’empilement restent présents.
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Figure 18 : Diffractogrammes RX des phases obtenues par coprécipitation directe avant et apreés
traitement hydrothermal et par la méthode urée en conditions hydrothermales

Parallelement, la forme symétrique des réflexions (01/) observée pour 1’échantillon

NiAl-Urée-0,5M-120°C-24h traduit pour cette phase I’absence de défauts d’empilement

Dans le Tableau 3, nous donnons les parametres de maille des trois composés étudiés
en nous basant sur I’affinement Le Bail du profil des données de diffraction X. On observe
une légeére augmentation du parametre de maille a de 1’échantillon NiAl-Urée-0,5M-190°C-
48h par rapport a celui de I’échantillon NiAl-Cop-1M-25°C. Une telle augmentation
correspond a une augmentation du rapport Ni/Al au sein de la phase cristallisée. On remarque
que quelle que soit la phase, une valeur similaire est obtenue pour le parameétre ¢ dont la
valeur dépend essentiellement de ’espéce anionique présente dans le domaine interlamellaire
et du taux d’hydratation. En effet, la présence d’ions carbonate lors des syntheses favorise
I’intercalation de cet anion qui présente une forte affinité pour les phases HDL. Les faibles
variations observées pour le parametre ¢ sont probablement dues a différents états

d’hydratation des composés (Tableau 2).
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Tableau 3 : Parameétres de maille

Echantillon Parameétre de maille (nm)

a c
NiAl-Cop-1M-25°C 0,30167 (1) 2,2672 (2)
NiAl-Cop-1M-120°C-24h 0,30165 (3) 2,2448 (2)
NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h 0,30258 (2) 2,2613 (3)

III.1.3. Caractérisation spectroscopique par Infra-Rouge
Les HDL présentent en général les bandes caractéristiques suivantes :

- Une bande d’absorption centrée vers 3450 cm™ qui correspond aux bandes de
vibrations v,y . Cette région du spectre infra-rouge est caractéristique des interactions entre

les groupements OH des feuillets, les molécules H,O et les anions de I’interfeuillet.

- Une autre bande présente a 1630 cm’! correspond a la vibration dyop. La bande
intense dans les trois échantillons située 4 1346 cm™ correspond a la vibration de valence de

I’anion CO32' intercalé.

- Les bandes observées dans la région de plus faibles fréquences correspondent aux
bandes de vibrations de la matrice et peuvent étre attribuées aux vibrations M-O (841 a 647

cm™) et O-M-O (427 cm™).

- Les fréquences et les largeurs de ces bandes de vibration dépendent de la composition

en cations divalents et trivalents et du degré d’ordre dans les feuillets.

Les spectres Infra-Rouge des échantillons étudiés sont comparables et caractéristiques
de phases HDL intercalées par des ions carbonate'*’ (Figure 19). L’examen des spectres IR

montre :

Les bandes a basses fréquences de I’échantillon NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h sont
relativement fines et bien définies indiquant une structure bien ordonnée par rapport aux
¢chantillons de coprécipitation (NiAl-Cop-1M-25°C et NiAl-Cop-1M-120°C-24h), pour

lesquels les bandes entre 500 et 1000 cm™ sont nettement plus larges.
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Figure 19 : Spectres Infra-Rouge des échantillons : NiAl-Cop-1M-25°C, Nidl-Cop-1M-120°C-24h et
NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h.

On observe également que la bande centrée 4 3430 cm™ du spectre de 1’échantillon NiAl-Cop-
IM-25°C est plus large et décalée vers les bas nombres d’onde par rapport a celle observée
apres traitement hydrothermal (NiAl-Cop-1M-120°C-24h). Ceci est également a corréler avec
I’amélioration de la cristallinité au sein de I’échantillon. Cet effet sur la bande 4 3450 cm™ est

encore plus marqué dans le cas de 1’échantillon NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h.

I11.1.4. Caractérisation morphologique (MEB/MET)

Les images MEB et MET des trois échantillons sont présentées sur la Figure 20.
D’une part, pour la phase obtenue par coprécipitation, nous observons la formation de petites
particules assez mal définies ayant une forte tendance a 1’agglomération en «rose des
sables ». Parallelement, une nette augmentation de la taille des particules est observée apres
traitement hydrothermal. La disparition des agrégats en roses des sables observée pour
I’échantillon NiAl-Cop-1M-120°C-24h comparé a 1’échantillon NiAl-Cop-1M-25°C (Figure
20A et B) suggere un processus de dissolution / re-précipitation partiel lors du traitement
hydrothermal qui modifie I’agrégation secondaire des particules et conduit a des plaquettes

isolées de forme mieux définie. En effet, les conditions hydrothermales favorisent la solubilité
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du solide ainsi que la croissance des particules selon le phénomene de mirissement
d’Ostwald. Ce phénomene consiste a la dissolution des petites particules et a une
recristallisation des plus grandes. Ceci explique ’obtention de particules de NiAl-Cop-1M-
120°C-24h bien définies dont le diametre est compris entre 30 et 50 nm. D’autre part, la
précipitation homogene des phases HDL en présence d’urée a température élevée conduit elle
a la formation de particules bien définies de forme quasi hexagonale dont la taille est
relativement homogene avec 230 nm + 20 nm de diamétre et environ 40 = 8 nm d’épaisseur

(Figure 20C).

Figure 20 : Images MEB/MET des échantillons : (A) NiAl-Cop-1M-25°C, (B) NiAl-Cop-1M-120°C-
24h, (C) NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h
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Rappelons qu’il a été¢ mis en évidence que dans la méthode urée, la dimension des
particules peut étre contrdlée en fonction de la température, de la concentration des sels et du

\ 1 151
temps de synthése.”® 1% 1°

II1.2. Syntheése hydrothermale en absence d’acide aminé (R =

acide aminé/Ni = 0)

Dans un premier temps, nous avons étudié la formation des phases HDL dans les
conditions décrites dans le paragraphe I1.3 mais en 1’absence d’acide aminé (Q = nacide
aminé/ nNi = 0) et en particulier I’influence de la variation de la concentration en sels
métalliques (Ni*" et AI’") du milieu, ainsi que la quantité de soude (5mol/l) ajoutée. Les
conditions de synthése sont donc un rapport Ni/Al égal a 2, une masse de sulfate de sodium

(NazS0Oy) égale a 2g (ou 0,014 mol) et un volume d’eau ajouté égal a 25 ml.

II1.2.1. Influence de la concentration en sel métallique

Les diffractogrammes RX des phases synthétisées pour différentes concentrations en
sel (volume de soude constant) sont représentés sur la Figure 21. Ils confirment par la
présence de toutes les raies caractéristiques, que les conditions utilisées permettent
effectivement la formation de phase HDL pures. Les distances interlamellaires (~ 0,77 nm)
calculées a partir de la position angulaire de la réflexion 003 sont caractéristiques d’une phase
HDL intercalée par les anions carbonate. Les paramétres de maille de ces phases sont reportés
dans le Tableau 4. Ils ont été déterminés en premiere approximation a partir des raies 00/ et

110.

Le diagramme de diffraction X de 1’échantillon NiAl-Q0,04M-120°C-24h (Figure 21-
a) montre des raies (00/) et (110) fines, typiques d’un matériau bien cristallisé, tandis que
celles correspondantes aux échantillons NiAI-Q0,08M-120°C-24h (Figure 21-b) et surtout
NiAl-Q0,4M-120°C-24h (Figure 21-d) montrent un élargissement des pics, généralement
attribué a la diminution des tailles des cristallites. En outre, les échantillons présentent des
réflexions 01/ larges et asymétriques indiquant la présence des défauts d’empilement. La

nature de ce type de défauts d’empilement sera étudiée en détail dans le chapitre suivant.
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Figure 21: Diffractogrammes RX des phases NiAI-HDL : a) NiAl-Q0-0,04M-120°C-24h, b) NiAl-Q0-
0,08M-120°C-24h et c) NiAl-Q0-0,2M-120°C-24h, d) NiAl-Q0-0,4M-120°C-24h

Tableau 4 : Paramétres de maille des phases NiAl-Q0-120°C-24h

Echantillon dpo3 (nm) ¢ (nm) a (nm)
NiAl-Q0-0,04M-120°C-24h 0,77 2,324 0,304
NiAl-Q0-0,08M-120°C-24h 0,76 2,305 0,304
NiAl-Q0-0,2M-120°C-24h 0,77 2,316 0,304
NiAl-Q0-0,4M-120°C-24h 0,77 2,313 0,304

Les spectres Infra-rouge des différents échantillons sont présentés sur la Figure 22. Ils
sont comme pour les phases de référence caractéristiques de phases HDL pures avec

(paragraphe I11.1.3). De légeres différences se manifestent cependant par:

- L’épaulement observé a 3700 cm™ pour les concentrations les plus fortes

traduit la présence d’eau faiblement liée.

- Les bandes de vibrations du réseau v M-O et v O-M-O (entre 900 et 600 cm™)
qui dépendent du degré d’ordre des feuillets, montrent que ces derniers sont de moins en

moins ordonnés lorsque 1’on augmente la concentration en sels métalliques.
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- Notons qu’une bande a 1117 cm™ caractéristique des anions sulfate est
¢galement observée dans le cas des échantillons NiAl-Q0-0,4M-120°C-24h et NiA1-Q0-0,2M-
120°C-24h.
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Figure 22: Spectres Infra-rouge de: a) NiAl-Q0-0,04M-120°C-24h, b) NiAl-Q0-0,08M-120°C-24h, c)
NiAl-Q0-0,2M-120°C-24h, d) NiAl-Q0-0,4M-120°C-24h.
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La Figure 23 montre les images MEB des phases HDL obtenues avec des
concentrations de 0,04M et 0,4M. Ces images dans les deux cas mettent en évidence des
morphologies en forme des plaquettes hexagonales comparables a celles observées précédents
pour les échantillons NiAl-Cop-1M-120°C et NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h. Cependant, nous
observons des plaquettes entre 130 et 200 nm de diametre et entre 25 et 35 nm d’épaisseur
dans le cas de I’échantillon NiAl-Q0-0,04M-120°C-24h (Figure 23-A) alors que des
plaquettes de dimensions nettement inférieures sont observées dans le cas de 1’échantillon
NiAl-Q0-0,4M-120°C-24h, avec une forte tendance a 1’agglomération (Figure 23-B). Ces
plaquettes mesurent entre 70 — 115 nm de diametre et entre 25 — 30 nm d’épaisseur. Aussi, la
diminution de la concentration en sels métalliques induit I’augmentation de la taille des
particules, ce qui est en bon accord avec 1I’augmentation de la taille de cristallites mis en

évidence en DRX.
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Figure 23: Images MEB du : (4) NiAl-Q0-0,04M-120°C-24h et (B) NiAl-Q0-0,4M-120°C-24h

II1.2.2. Influence du volume de soude ajouté

Le volume de soude est un autre paramétre important puisqu’il conditionne la valeur du
pH. Cinqg synthéses ont été réalisées en faisant varier le volume de NaOH [5M] de 2, 4, 6, 8 et
10 ml respectivement, sachant que le volume stoechiométrique pour précipiter les cations

métalliques présents est de 2 ml.

Les diffractogrammes des rayons X des phases synthétisées sont présentés sur la Figure 24.
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Figure 24: Diffractogrammes RX de la phase NiAl-Q0-0,2M-120°C-24h pour des volumes différents
de soude (5M) : a) 2 ml, b) 4 ml, ¢c) 6 ml, d) 8 ml, e) 10 ml.
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Les diffractogrammes de RX sont typiques des phases HDL. La diminution du volume
de soude, diminue la cristallinité de la phase HDL. Pour plus d’informations, nous présentons
dans le Tableau 5 les parameétres de mailles des différentes phases déterminés a partir des

raies 00/ et 110.

Tableau 5 : Parametres de maille de la phase NiAl-Q0-0,02M-120°C-24h

Volume de soude pH du milieu dgg3 (nm) ¢ (nm) a (nm)
2 ml 8,5 1,07 3,217 0,299
4 ml 14 0,77 2,305 0,303
6 ml 14 0,77 2,320 0,304
8 ml 14 0,77 2,317 0,304
10 ml 14 0,77 2,316 0,304

Le Tableau 5 montre qu’a un pH Iégerement basique (pH = 8,5), nous favorisons la
formation d’une phase ayant une distance interlamellaire supérieure a une phase carbonate (d
~ 1,07 nm) qui pourrait correspondre a une phase HDL-sulfate, qui d’apres la littérature peut
présenter une telle distance interlamellaire. En effet, en fonction des conditions de préparation
deux distances interlamellaires différentes respectivement de 1,1 nm et 8,8 nm ont été

] 152
décrites.”

D’apres Bookin, cette différence en distance interlamellaire est liée au taux
d’hydratation de cette phase sulfate.'” Cette phase est mal cristallisée méme aprés traitement
hydrothermal. Elle présente le paramétre de maille a le plus faible de la série, ce qui indique
la formation d’une phase riche en aluminium. C’est généralement le cas pour des syntheses
réalisées a des valeurs de pH faibles, défavorables a la précipitation compléte des M. Des
volumes supérieurs de soude conduisent a un pH du milieu réactionnel élevé (~ 14) favorable
a la formation d’une phase HDL intercalée par les anions carbonate (dgpg; ~ 0,77 nm)

possédant des rapports Ni/Al plus élevés.

Des analyses en spectroscopique Infra-rouge ont été réalisées pour les différentes
phases. Les spectres sont présentés sur la Figure 25. Ils montrent les bandes caractéristiques
d’un HDL pur décrites précédemment (bandes a 3700-3200 cm™, 1635 cm™, 1360 cm™ et
900-600 cm™).
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Figure 25: Spectre Infra-Rouge de la phase NiAl-Q0-0,2M-120°C-24h pour des volumes différents de
soude (5M) : a) 2ml, b) 4ml, ¢c) 6 ml, d) 8 ml, e) 10 ml.
Soulignons que la phase obtenue avec 2 ml de soude présente une bande intense a 1117 cm™

tandis que la bande caractéristique des ions carbonate a 1360 cm™ est complétement absente.
Ceci confirme, ’hypothése émise lors de I’analyse du diagramme RX quant a la formation

d’une phase HDL intercalée par des ions sulfate.

En augmentant le volume de soude, I’intensité relative de la bande 4 1117 cm™ diminue
progressivement par rapport a celle a 1360 cm™, la formation d’une phase carbonate est alors
favorisée. A Vnioon = 10 ml, la phase obtenue est intercalée uniquement par les anions
carbonate. On peut penser que l’augmentation de la basicité du milieu favorise la
contamination de la solution par des ions carbonate par solubilisation du CO; de I’air, et donc

favorise I’obtention d’une phase HDL carbonate.

III.3.  Synthése hydrothermale en présence de glycine

La glycine est le plus simple des acides a-aminés, possédant uniquement les deux
groupements fonctionnels : le carboxyle (-COOH) et I’amine (-NH,). Sa formule chimique est
NH,-CH,-COOH, et ses constantes d’acidités: pKa; = 2,3 et pKa, = 9,6. Dans notre étude la
glycine a été utilisée comme agent complexant pour synthétiser des phases HDL [NiAl-CO5”]

selon le protocole décrit précédemment au paragraphe 11.3. L’influence du taux de glycine, de
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la concentration en sels métalliques, de la température et du temps a été étudide et sera

détaillée dans cette partie.

111.3.1. Influence du taux de glycine (Q =0 -210)

Le Tableau 6 résume les conditions expérimentales des échantillons étudiés. Nous
rappelons que le rapport Ni/Al de départ est fixé a 2 et que la quantité de sulfate ajoutée est
fixée a 15 mmol (2g) pour tous les échantillons, afin de maintenir une force ionique élevée.

Le taux de glycine est défini par le rapport Q = nGlycine/nNickel.

Tableau 6 : Conditions de synthese : variation du taux de glycine a 120°C pendant 24h

[Ni*" + A" _nGlycine | Solution précurseur | Couleur Nom de I’échantillon
(mol/l) T ie apres NaOH
0,2 0 Opaque + précipité Verte NiAl-Q0-0,2M-120°C-24h
0,2 2 Opaque + précipité Verte NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h
0,2 4 Limpide + précipité | Bleue NiAl-Q4-0,2M-120°C-24h
0,2 6 Limpide Bleue NiAl-Q6-0,2M-120°C-24h
0,2 8 Limpide Bleue NiAI-Q8-0,2M-120°C-24h
0,2 10 Limpide Bleue | NiAl-Q10-0,2M-120°C-24h

I11.3.1.1. Diffraction des rayvons X

L’analyse des diffractogrammes des RX (Figure 26) indique que quelle que soit la

valeur du rapport Q entre 0 et 10, la formation d’une phase HDL pure est observée.

Cependant, la cristallinité des phases HDL change en fonction du taux de glycine
introduit dans le milieu réactionnel. Pour un rapport Q inférieur ou égal a 4, les diagrammes
RX montrent des pics (00]) et (110) fins, typiques d’un matériau bien cristallisé. Cependant,
ils présentent un élargissement au niveau de la zone centrale du diagramme et des réflexions
(01]), indiquant la présence de défauts d’empilements. Un tel comportement a &t
précédemment rapporté pour la phase CoAl-HDL et attribué a 1’utilisation d’un pH élevé et
incontr6lé au cours de la préparation de I’échantillon.'>® Cet aspect structural sera étudié plus

en détail dans le chapitre III.
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Figure 26: Diffractogrammes RX des phases NiAl- préparées avec une concentration en sels de 0,2M,

un traitement hydrothermale a 120°C pendant 24h et en variant le taux de glycine (Q = 0-10)

Les distances interlamellaires dyg; présentées dans le Tableau 7 sont caractéristiques de phases

HDL intercalées par des ions COs>. Toutefois pour un rapport Q=10, on note la présence

d’une deuxi¢me série d’harmoniques 00/ a bas angles. Ces raies de diffraction correspondent

a la formation d’une phase HDL additionnelle présentant une distance interlamellaire basale

plus large (0,8578 nm) et qui peut étre attribuée a une phase HDL intercalée par des ions

sulfate présents lors de la synthése (paragraphe 11.3.).

Tableau 7 : Parameétres de maille des composés synthétisés

Echantillon dpoz = ¢/3 (nm) ¢ (nm) a (nm)
NiAl-QO0 0,772 2,316 0,3045
NiAl-Q2 0,772 2,315 0,3045
NiAl-Q4 0,772 2,3154 0,3045
NiAl-Q6 0,768 2,30376(9) 0,3038
NiAI-Q8 0,766 2,2980(5) 0,3040
NiAI-Q10 0,767/ 0,855 2,3/2,5 0,3
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L’évolution des parametres de maille (Tableau 7) en fonction du taux de glycine
utilisé est illustrée sur la Figure 27. Nous remarquons sur chaque courbe une diminution
progressive des parametres a et ¢ lors de ’augmentation du taux de glycine dans le milieu de

synthese traduisant une diminution du rapport Ni/Al au sein des feuillets HDL.

2320 4 0.3046 -
[ ] [ ] [ |
2315{ ° . - A 0.3044 B
3 —
< 2310 E
o 23104 = 0.30424
2.305 4 . 0.3040 =
2.300 0.3038 1 .
-
2 295 . . . . . 0.3036 ——
0 2 4 6 8 0 2 4 3 8
Q = nGlycinel n Ni) Q =nGlycine/ n Ni

Figure 27: Représentation du(A) parametre ¢ = f(Q), (B) parametre a = f{Q)

En effet, le paramétre a correspond a la distance inter-cations dans le feuillet et dépend
donc du rayon des cations métalliques impliqués. Aussi en accord avec les rayons ioniques de
Ni*" et AP respectivement de 0.69 et 0.54 A, une diminution du paramétre a correspond a
une diminution du rapport Ni/Al. Ce rapport a été quantifié par analyse microsonde pour les
deux échantillons NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h et NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h et a donné
respectivement des valeurs de 2,97 et 2,65 en bonne accord avec 1’évolution du paramétre a.

Il est intéressant de souligner que le rapport expérimental pour les phases HDL
obtenues par cette méthode est assez €loigné du rapport utilis€é dans les solutions de sels
métalliques de départ. A la différence des phases de références obtenues par coprécipitation
ou par la méthode urée, avec cette méthode en présence de glycine, la précipitation ne se fait
pas de maniere steechiométrique. Un rapport Ni/Al plus élevé que celui attendu théoriquement
est a relier aux conditions fortement basiques utilisées lors de la thermolyse, qui sont en
faveur de la solubilit¢ de 1’aluminium sous forme d’aluminate AI(OH)s et par conséquent

d’une précipitation incompléte des ions Al>* présent initialement en solution.
precip p p

I11.3.1.2. Spectroscopie Infra-Rouge (IR)

Les phases HDL obtenues par cette méthode ont également été caractérisées par

spectroscopie IR afin en particulier d’acquérir des informations sur les espéces
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interlamellaires. La Figure 28 révele les vibrations du réseau HDL attribuées aux liaisons M-

O 4 basse fréquence entre 870 cm™ et 540 cm™.
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Figure 28 : Spectres Infra-Rouge des phases HDL (NiAl-0.2M-120°C-24h) préparées avec différents
taux de glycine

Systématiquement une bande intense & 1360 cm™ est observée, traduisant la présence
des ions carbonate au sein de la phase. Ce résultat confronté a la distance interalmellaire
observée en DRX (Tableau 7), confirme bien 1’intercalation d’ions carbonate dans le domaine
interlamellaire. Parallelement, les spectres infra-rouge indiquent également la présence
d’anions sulfate pour les échantillons a taux de glycine €levé, par la présence d’une bande a
1117 em™. Cette bande commence a étre observée a partir de NiAl-Q6 et son intensité relative
augmente avec le taux de glycine. On observe également que I’augmentation du rapport Q
s’accompagne d’un décalage de la bande large et intense située entre 3250 cm™ et 3700 cm’™
vers les plus hauts nombre d’onde, indiquant une modification de vibrations O-H du feuillet et
des molécules d’eau. Un tel décalage a déja été observé lors de la diminution du rapport
M"/M™ de phases HDL.

Soulignons que sur aucun des spectres, les bandes caractéristiques de la glycine ne
sont observées, indiquant qu’il n’y a ni adsorption ni intercalation de I’anion organique a la

surface de I’HDL dans ce procédé.
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II1.3.1.3. Caractérisations morphologiques (MEB/ MET)

La morphologie des échantillons NiAl-Q0, Q2, Q6, Q8-(0,2M-120°C-24h) a été
¢tudiée par microscopie électronique. Les clichés obtenus en microscopie électronique a
balayage (MEB) et en microcopie électronique a transmission (MET) sont présentés sur la

Figure 29.

Les clichés MEB et MET (Figure 29 colonne A et B) montrent une évolution
morphologique importante des échantillons en fonction du taux de glycine pour une
concentration en sels métalliques constante (0,2 mol/l). Pour un rapport Q = Glycine/Ni
inférieur a 6, des particules individuelles hexagonales, en forme de disque sont
systématiquement observées (Figure 29-Aa, Ab). Dans certains cas, il est possible d’observer
en MET certaines particules orientées perpendiculairement a la grille (Figure 29-Bb) et donc
d'estimer 1'épaisseur des particules a ~30 nm, ce qui correspond a un nombre de feuillets
individuels d’HDL de 40 (épaisseur/dgg;). La structure en feuillets empilés peut étre distingués

a plus grande magnification (voir I’image insérée dans la Figure 29-Bb).

Pour le composé préparé avec un rapport Glycine/Ni = 6, on note la présence a la fois
de petites et de grandes plaquettes, probablement formées par I’association et la fusion des
petits disques entre eux selon le phénomene de mirissement dynamique d'Ostwald (Figure
29-Ac). Une augmentation de la quantité¢ de glycine pour atteindre un rapport Glycine/Ni
¢gale a 8, induit la formation des nanostructures hiérarchisées tridimensionnelles comme le
présente la Figure 29-Ad. L’association des particules entre elles donne lieu a des
morphologies en forme de pivoines avec un diamétre moyen de 10 um dans lesquelles les
pétales sont formés par 1’intercroissance de petites plaquettes. Ces observations montrent que

la présence de glycine en tant que réactif complexant favorise la croissance des particules.
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A - B
NiAl-Q0-0,2M-120°C-24h |8 NiAL-Q0-0,2M-120°C-24h

a
NIAI-Q2-0,2M-120°C-24h
b
¢
NiAl-QB-0,2M-120"C-24h
d

Figure 29: Cliché MEB (colonne A) et MET (colonne B) des échantillons : (a) NiAl-Q0, (b) NiAl-Q2,
(a) NiAl-Q6, (a) NiAl-Q8-(0,2M-120°C-24h,).

II1.3.2. Influence de la concentration en sels métalliques

Apres avoir observé I'influence du taux de glycine a une concentration constante (0,2

M) en sels métalliques (Ni*" + AI’"), nous avons également étudié ’influence de la
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concentration en sels métalliques a taux de glycine constant. Quatre échantillons dont les

conditions de synthése sont résumées dans le Tableau 8, ont été synthétisés et comparés deux

a deux.

Tableau 8: Conditions de synthese : variation de la concentration en sels métalliques

[Ni*" + A" Q= Solution précurseur | Couleur Nom de I’échantillon
(mol/l) n Glycine aprés NaOH
n Nickel
0,20 4 Limpide + précipité Bleue NiAl-Q4-0,2M-120°C-24h
0,40 4 Limpide + précipité Bleue NiAl-Q4-0,4M-120°C-24h
0,20 10 Limpide Bleue | NiAl-Q10-0,2M-120°C-24h
0,16 10 Limpide Bleue | NiAI-Q10-0,16M-120°C-24h
I11.3.2.1. Diffraction des rayons X

Sur la Figure 30, sont présentés les diffractogrammes des phases NiAl-HDL obtenues.

Les parametres de maille sont reportés dans le Tableau 9.
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Figure 30: Diffractogrammes RX des phases préparées en variant la concentration en sels métalliques
a taux de glycine constant : (A) Q =4, (B) Q =10

Pour Q = 4, ’augmentation de la concentration en sels métalliques de 0,2M a 0,4M

(Figure 30A) conduit a un élargissement des raies 00/ et 012, 1i¢ a une diminution de la taille

des cristallites. Aussi, nous observons une légere diminution de la raie /73, qui est
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probablement due a un faible pourcentage de turbostraticité.'** Pour Q = 10, la diminution de
la concentration en sels métalliques de 0,2M a 0,16M (Figure 30B) favorise la disparition de
la série d’harmoniques supplémentaire, attribuée a 1’intercalation des anions sulfate (dgp; = 0,
857 nm) décrite précédemment. Les diffractogrammes indiquent la formation d’une phase

HDL [NiAl-COs*] pure.

Tableau 9: Parametres de maille des composés synthétisés

Echantillon dpoz (nm) ¢ (nm) a (nm)

NiAl-0,2M-Q4 0,77 2,315 0,304

NiAl-0,4M-Q4 0,74 = =

NiAl-0,2M-Q10 0,85/ 0,76 = 0,302

NiAl-0,16M-Q10 0,7694(3) 2,3083(2) 0,30366(1)
I11.3.2.2. Spectroscopie Infra-Rouge

Les bandes de vibration de la Figure 31 sont représentatives de phases HDL. Les mémes

bandes caractéristiques que celles décrites précédemment sont observées sur les spectres.
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Figure 31: Spectres Infra-Rouge des phases préparées en variant la concentration en sels
métalliques a taux de glycine constant : (A) Q =4, (B) Q =10
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Systématiquement, 1’augmentation de la concentration des sels meétalliques, induit une
augmentation de 1’intensité relative de la bande a 1117 cm™ caractéristique des ions sulfate,
qui est a relier a la présence en DRX d’une phase NiAl-HDL intercalée par les ions sulfate
pour Q = 10. Il semble donc que pour un certain seuil de concentration en sels métalliques la
quantité¢ d’ions carbonate en solution ne soit plus suffisante, induisant alors la formation
conjointe de phases HDL sulfate. Parallelement, I’augmentation de la quantité de glycine dans
le milieu réactionnel favorise également la présence des ions sulfate dans les phases

précipitées.

II1.3.3. Influence du taux de glycine et de la concentration en sels

métalliques.

Apres avoir étudié I’influence du taux de glycine d’une part et celui de la concentration en
sels métalliques d’autre part, nous avons dans ce paragraphe évalué ’influence des deux
parametres en parallele en comparant des échantillons obtenus en augmentant le rapport Q
tout en diminuant la concentration en sels métalliques . Le Tableau 10 résume les conditions

expérimentales des échantillons préparés.

Tableau 10 : Conditions de synthése des échantillons : variation de Q et de [Ni**+AP"] a 120°C, 24h

[Ni"" + A1) Q=" Glycine | Solution précurseur | Couleur Nom de 1’Echantillon
mol/l n Nickel apres NaOH
0,4 4 Limpide + précipité | Bleue NiAl-Q4-0,4M-120°C-24h*
0,2 8 Limpide Bleue NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h*
0,16 10 Limpide Bleue | NiAI-Q10-0,16M-120°C-24h*
0,12 13 Limpide Bleue NiAl-Q13-0,12M-120°C-24h
0,08 20 Limpide Bleue NiAl-Q20-0,08M-120°C-24h
0,04 40 Limpide Bleue NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h

* Echantillons déja présentés dans les paragraphes précédents

I11.3.3.1.

Diffraction des rayvons X

Les diagrammes de RX présentés dans la Figure 32 confirment pour toutes les conditions

utilisées conduisent a la formation d’une structure HDL pure intercalée par des anions
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carbonate (dgg; ~ 0,77 nm), avec cependant des différences notables en fonction des
parametres de synthése. En effet, la diminution de la concentration en sels métalliques
accompagnée avec 1’augmentation du taux de glycine conduit a des pics de diffraction trés

fins qui traduisent une nette augmentation de la cristallinité des échantillons.
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Figure 32: Diffractogrammes RX des phases préparées en variant la concentration en sels métalliques
et le taux de glycine (a 120°C pendant 24h).

Comme décrit précédemment, la phase obtenue pour une concentration en sels
métalliques élevée (0,4M) et un taux de glycine relativement faible (Q < 4), présente une plus
faible cristallinité et un élargissement des raies dans la zone centrale du diagramme X. La
croissance cristalline est clairement favorisée par un faible niveau de saturation en sels

métalliques et une quantité importante de glycine.

111.3.3.2. Spectroscopie Infra-rouge

L’allure des spectres infra-rouge présentés sur la Figure 33 montre a nouveau les
bandes caractéristiques de phases HDL intercalées par les ions carbonate. Dans certains cas,
une bande 4 1117 cm™ traduit la présence d’ions sulfate (v3). Ces derniers sont totalement

absents dans les phases avec les plus faibles concentrations et les plus grandes valeurs de Q.
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Figure 33: Spectres Infra-Rouge des phases préparées en variant la concentration en sels métalliques
et le taux de glycine (a 120°C pendant 24h).

I11.3.3.3. Aspect morphologique

Les clichés de microscopie électronique a balayage pour les différentes phases sont
regroupés dans la Figure 34. Un important changement de morphologie est remarqué.
L’échantillon NiAI-Q4-0,4M se présente sous la forme de quelques pétales nanostructurés et
une majorité de tres petites particules fortement agrégées. En diminuant la concentration en
sels métalliques de moitié et en doublant la quantité de glycine, on observe la formation des
nanostructures hiérarchiques tridimensionnels (Figure 34; NiAl-Q8-0,2M) décrites
précédemment. En continuant a diminuer la concentration en sels métalliques et en
augmentant davantage le taux de glycine, on observe des structures tridimensionnelles dont
les plaquettes constitutives sont de taille homogene. (Figure 34; NiAl-Q10-0,16M), tandis que
pour une concentration de 0,04M et donc un taux de glycine/Ni de 40, une morphologie

complétement différente est observée.
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NiAl-Q10-0,16M-120°C-24h

Figure 34: Cliché MEB des phases HDL obtenues en faisant varier deux parametres de synthése : la
concentration en sels métalliques et le taux de glycine (a 120°C pendant 24h).

En effet dans ce dernier cas, des nanostructures sphériques homogenes similaires a des
pelotes de laine ayant un diameétre moyen de 2 um sont formées (Figure 34-NiAl-Q40-
0,04M). Les particules individuelles impliquées dans cet assemblage présentent une bordure
circulaire et une épaisseur de 1'ordre de 50 a 90 nm, ce qui correspond environ a 1I’empilement
de 65 a 110 couches d’HDL individuelles. Cette morphologie correspond a une croissance

anisotrope de particules individuelles associées d’une manicre isotrope.

Il est intéressant alors de souligner la capacité de ce processus de synthése a controler
la morphologie des phases HDL de type [NiAl-COs] et donc la croissance cristalline

uniquement en variant les concentrations des espéces en solution.

Les analyses de microsonde électronique révelent de nouveau des rapports Ni/Al plus
¢levés que le rapport nominal de 2 utilisé dans les syntheses. Les valeurs obtenues pour les
deux échantillons NiAl-Q8-0,2M et NiAl-Q40-0,04M sont respectivement 2,65 et 2,91.
Comme précédemment, ceci peut étre expliqué par les conditions trés basiques (pH ~ 13,5)

qui favorisent la solubilité des especes aluminate en solution. L’utilisation de concentration en
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sels métalliques faible et d’un taux de glycine élevé est en faveur d’un rapport Ni/Al encore

plus élevé.

II1.3.4. Influence de la température

Afin de mieux comprendre I'influence des différents parametres de synthése sur la
croissance cristalline des HDL et sur la formation des phases étudiées, nous avons également
examiné, ’effet de la température. Pour des conditions de synthése intermédiaires
correspondant a 1’échantillon NiAI-Q8-0,2M-T°-24h. Aussi, différentes températures
comprises entre 80 a 200°C pour le traitement hydrothermal ont été étudiées, toutes les autres

conditions restant les mémes.

111.3.4.1. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X des phases (NiAl-HDL) synthétisées a différentes

températures sont tracés Figure 35.
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Figure 35: Diffractogrammes RX des phases obtenues pour NiAl-Q8-0,2M-T°C-24h ; pour des valeurs
de T°C de (a) 80°C, (b) 100°C, (c) 150°C, (d) 180°C et (e) 200°C.
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Les traitements hydrothermaux réalisés a des températures comprises entre 80°C et

150°C conduisent systématiquement a la formation de phases HDL pures. Pour obtenir plus

d’informations sur le processus de croissance des HDL dans cette gamme de température, la

taille moyenne du domaine de cohérence selon les deux directions 00/ (Lgg;) et 110 (L;;9) a été

calculée a partir de I’analyse du profil des pics des diagrammes de diffraction X en utilisant

I’approche développée par Popa et Balzar'> dans le programme MAUD. Les paramétres

microstructuraux ainsi que les paramétres de maille affinés sont résumés dans le Tableau 11.

Tableau 11: Composition chimique, taille du domaine de cohérence et distance interlamellaire des

phases, Nidl-08-0,2M-T°C-24h

Echantillon composition chimique’ dyp3 (nm) ¢ (nm) a (nm) Lyg (nm) | L;;0 (nm)
x: fraction molaire de I’Al
T°: 80°C Ni, ;AI(OH)4(CO3)051.1,8H,0* 0,762 2,2871(2) | 0,30307(1) 11 23
x:0.303
T°:100°C | Nip;Al(OH)(CO3)051.2,0H,0* 0,767 2,3021(2) | 0,303664(8) 14 27
x:0,303
T°:120°C | Nip5AI(OH)s(CO5)g51.1,8H,0% 0,771 2,3133(2) | 0,30407(1) 17 40
x:0,286
T°:150°C | Ni;3Al(OH)s(CO3)g.50.2,0H,0* 0,780 2,3407 (2) | 0,30522(1) 22 34
x:0,263

“Calculée a partir de I’analyse chimique
*La quantité d’eau est déterminée par analyse thermogravimétrique (ATG)

Les valeurs moyennes obtenues a partir des réflexions 110 et 00/ peuvent é&tre

employées pour calculer le diamétre moyen apparent et I'épaisseur du domaine cristallin.
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Figure 36: Variation de la taille du domaine cohérent selon [110] et [00[] vis-a-vis la température

de synthése pour des échantillons NiAl-Q8-0,2M-T°C-24h
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Comme la montre la Figure 36, dans les deux directions 00/ et 110, on observe une
augmentation des tailles moyennes apparentes pour des températures de réaction plus élevées,
qui favorisent le phénomeéne de mirissement d'Ostwald et 1’amélioration de la cristallinité.
En outre, 1'augmentation rapide observée selon la direction 110 (Figure 36) indique que la

nucléation et la croissance précoce a lieu principalement dans les plans cristallins k0.

Soulignons que pour des températures de traitement hydrothermal supérieures a
150°C, des raies de diffraction supplémentaires sont observées sur le diffractogramme. Ces
raies correspondent a la formation d’une phase -Ni(OH), conjointement avec la structure de
HDL [NiAl-CO5*] (Figure 35-d). A 200°C, seules les raies caractéristiques de la phase f-
Ni(OH), (Figure 35-¢) sont alors observées. L’application d’une température ¢levée dans le
cas de cette méthode de synthése (syntheése hydrothermale en présence de glycine) ne permet
plus la précipitation de I’hydroxyde double, I’hydroxyde simple <étant formé

préférentiellement.

111.3.4.2. Analyse chimique

L’analyse chimique des échantillons préparés a été réalisée par ICP/AES (Tableau 11).
En accord avec les observations structurales faites précédemment, une augmentation de la
température de syntheése conduit a une augmentation du rapport Ni/Al (R = (1-x)/x avec x est
la fraction molaire de I’aluminium) dans les échantillons. Le rapport Ni/Al augmente de 2,3 a
80°C vers 2,8 a 150°C alors que 1’aluminium est complétement absent dans la structure
lamellaire a 200°C. Ces modifications de composition suggerent que I’augmentation de la
température de synthese, favorise progressivement un enrichissement en Ni dans les phases
hydroxydes. La formation d’une phase B-Ni(OH), pure étant favorisée plutot que la
précipitation de la phase HDL a des hautes températures (200°C). Ces changements dans le
rapport Ni/Al traduisent une augmentation de la stabilité des especes aluminées solubles aux
températures les plus élevées ne permettant plus la coprécipitation des deux cations
métalliques.’® L’obtention d’une phase pure p-Ni(OH), pour les températures les plus élevées
traduit une plus faible valeur de solubilit¢ pour cette phase que pour une phase Nij.

»AlL(OH)2(CO3).2.nH,0.

111.3.4.3. Caractérisation morphologique

Les images de microscopie é€lectronique a balayage présentées sur la Figure 37

montrent I’évolution de la morphologie selon la température de synthése appliquée.
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Figure 37: Images MEB de NiAl-08-0,2M-T°C-24h a différentes températures: (a) 80 °C, (b) 100°C,
(c) 150°C et (d) 180°C.

La morphologie des échantillons étudiés varie fortement en fonction de la température.
Des assemblages secondaires sphériques similaires a des éponges sont observés a basse
température (80°C) alors qu’a des températures plus élevées (150°C) de larges particules
empilées (200 nm — 3 um) sont préférentiecllement obtenues. Ceci est a reliée a une diminution
de la surface spécifique mesurée par adsorption/désorption d’azote respectivement de 39 m?/g
(120°C) et 7 m*/g (150°C). Le contrdle de la morphologie des phases [NiAl-COs>] peut ainsi

étre aisément obtenu en ajustant la température du traitement hydrothermal de la réaction.

II1.3.5. Influence du temps

Nous avons également évalué 1’influence de la cinétique de la réaction sur la structure
et la morphologie des phases [NiAl-COs>] formées, pour les trois composés: NiAl-Q8-0,2M-
120°C, NiAl-Q2-0,2M-120°C et NiAl-Q40-0,04M-120°C représentatifs des différentes

conditions envisagées précédemment.
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I11.3.5.1. Cinétique de I’échantillon NiAl-08-0,2M-120°C-(1h, 2h, 3h,
5h, 12h, 14 jours

I11.3.5.1.1 Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes RX des échantillons préparés pour des temps de réaction
croissants sont présentés sur la Figure 38. Ils indiquent que la structure HDL est formée des
les premiers stades de la précipitation (~ 1h). La distance interlamellaire observée (d003 ~

0,77 nm) semble caractéristique d’une phase HDL intercalée par les ions carbonate.

Toutefois, les diffractogrammes X des échantillons collectés pour 2 et 3h montrent la
présence d’une seconde série d’harmoniques 00/ a plus bas théta. Ces raies de diffraction
correspondent a la formation d’une phase HDL supplémentaire, possédant une distance
interlamellaire plus grande (0,8476 nm) qui peut étre attribuée a une phase HDL intercalée par

les anions sulfate présents dans la solution initiale de synth¢se.

Pour des durées supérieures a 3h de réaction, les diffractogrammes présentent une
seule série d’harmonique caractéristique d’une phase HDL intercalée par les ions carbonate.
Ces résultats tendent a mettre en évidence que la phase HDL sulfate formée en début de
réaction est progressivement remplacée par une phase HDL-carbonate, du fait de la forte

affinité de ces derniers pour les matrices HDL.
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Figure 38: Diffractogrammes X des échantillons préparés a 120°C apreés un temps de réaction de (a)
1h, (b) 2h, (c) 3h, (d) 5h, (e) 12h, (f) 14 jours.
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Comme dans le paragraphe précédent, pour avoir plus d’informations sur le processus

de croissance en fonction du temps de syntheése a 120°C, nous donnons dans le Tableau 12 les

parameétres de maille affinés et les parameétres microstructuraux (Lgg; et L;;9) obtenus a I’aide

du programme MAUD.

Tableau 12: Composition chimique des phases, taille du domaine de cohérence et distance
interlamellaire pour des échantillons NiAl-Q8-0,2M-120°C-Durée

Echantillon | composition chimique” dyp; (nm) | ¢ (nm) a (nm) Lyg(nm) | L;;9 (nm)
x: fraction molaire de I’Al
lh Nip,;Al(OH)6(CO5)g50.1,7H,0* 0,762 2,2853(2) 0,30309(2) 6 9
x:0.322
Sh Nip ,Al(OH)6(CO3)g.50.2,4H,0* 0,765 2,2960(2) | 0,303326(9) 15 26
x:0,312
12h Ni; 2sAI(OH)6(CO3)g.50.1,6H,0* 0,768 2,3046(3) 0,30349(1) 17 46
x:0,307
24h Ni, sAI(OH)¢(CO3)051.1,8H,O0* 0,771 2,3133(2) 0,30407(1) 17 40
x : 0,286
14 jours Ni, ¢Al(OH)¢(CO3)0 5. 2,0H,0* 0,769 2,30738(8) | 0,304416(8) 31 70
x=0,263

“Calculée a partir de I’analyse chimique

*La quantité d’eau est déterminée par Analyse thermogravimétrique (ATG)
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Figure 39: Variation de la taille moyenne du domaine cohérent selon les deux directions [110] et

[001] vis-a-vis la durée de la réaction
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Nous observons sur la Figure 39, une augmentation de la taille moyenne apparente
selon les deux directions 00/ et 110 en fonction de la durée du traitement hydrothermal.
Comme cela a été noté dans le cas de ’augmentation de la température, des temps de réaction
plus longs favorisent également le processus de mirissement d’Oswald, et donc
I’augmentation de la cristallinité. De nouveau également, 1'augmentation rapide selon la
direction 110 (Figure 39) indique que la croissance a lieu principalement au niveau des plans

cristallins Ak0.

I11.3.5.1.2  Analyses chimiques

Les résultats de 1’analyse chimique (Tableau 12) montrent une augmentation du
rapport Ni/Al pour des temps de réaction croissants. Les valeurs passent de 2,1 pour 1h de
traitement a 2,6 pour 24h. Cette évolution est confirmée par 1’augmentation linéaire du
parametre de maille a avec la valeur de x c'est-a-dire la fraction molaire d’aluminium introduit
(encart de la Figure 38) (Figure 40) et qui est en accord avec la loi de Vegard, décrivant le

comportement d'une solution solide du point de vue de ses paramétres cristallographiques.
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Figure 40: Variation du parametre de maille a en fonction de la fraction molaire en aluminium.
Seul le point indiqué par un astérisque est en dehors de la variation linéaire en raison
de la présence d’une phase secondaire [NiAl-SO,>]. Tandis que les premiers germes d’HDL
formés sont précipités quasiment dans le rapport (Ni/Al) attendu de 2, en accord avec la
solution précurseur, en augmentant le temps de réaction et donc au cours de la croissance
cristalline, le rapport Ni/Al des phases d’HDL précipitées augmente pour atteindre une valeur

de 2,5 pour un temps de 24h de réaction.

96



I11.3.5.1.3  Caractérisation morphologique

Figure 41: Images MEB de la famille NiAl-Q8-0,2M-120°C-Durée : (a) et (b) 1h, (c) 3h, (d) 5h, (e)
12h, (f) 14 jours
Les images de microscopie électronique a balayage montrent une différence de

morphologie des composés en fonction du temps de la réaction (Figure 41). Pour un temps de
réaction d’une heure, le composé présente une morphologie sphérique avec un diametre
inférieur a 1um, composée par I’association de fines plaquettes (Figure 41 a et b) qui évolue
ensuite en moins de 4h en de larges sphéres similaires a des éponges. En augmentant le temps
du traitement hydrothermal entre 5h et 48h nous observons une morphologie similaire a des
fleurs dont les pétales sont formés d’une inter-croissance des petites plaquettes (Figure 41d,
e). Lors d’une réaction hydrothermale prolongée de 14 jours a 120°C, cette morphologie en
fleur nano-texturée est perdue en faveur de larges particules interconnectées de forme et de

taille hétérogene (Figure 41f).
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I11.3.5.2. Cinétique de I’échantillon NiAl-Q2-0,2M-120°C-(1h, 3h, Sh,
12h, 15h, 24h)

Nous avons également étudié la cinétique de la famille d’échantillons NiAl-Q2-0,2M-
120°C-Durée, préparée a partir de la méme méthode (syntheése hydrothermale en présence de

glycine) mais en se limitant cette fois-ci a la caractérisation par diffraction des rayons X.
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Figure 42: Diffractogrammes RX des échantillons NiAl-Q40-0,04M-120°C-Durée obtenus apres (a)
1h, (b) 3h, (c) 5h, (d) 15h, (e) 24h
Les diffractogrammes des rayons X (Figure 42) indiquent également pour ses

conditions de synthese, la formation d’une phase HDL a un stade précoce de la réaction (apres
1h). Quel que soit le temps de réaction, les phases sont caractéristiques d’un HDL [NiAl-COs]
pur. A partir de 3h, les raies de diffraction correspondantes aux plans (003)/(006) et
(110)/(113) deviennent fines et intenses indiquant une amélioration progressive de la
cristallinité des phases obtenues. Cependant, ces diffractogrammes présentent au niveau de la
zone centrale des réflexions (01/) larges et asymétriques et ce quel que soit le temps de
réaction utilisé. Par conséquent, on peut dire que la durée du traitement hydrothermal
augmente la cristallinité¢ des échantillons comme observé précédemment, mais n’induit que
peu de modification sur ’allure des diagrammes entre 32° et 55°. Une telle modification du
profil provient donc de modifications structurales qui ne sont pas ou peu sensibles a la durée
du traitement hydrothermal. Dans le Tableau 13, nous donnons les parameétres de maille en

menant un affinement de profil des raies 00/ et 110.
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Tableau 13 : Parameétres de maille des composés NiAl-Q2-0,2M-120°C-Durée

Echantillon a (nm) ¢ (nm) doo3 (nm)
1h 0,3037 2,299 0,766
3h 0,3039 2,301 0,767
Sh 0,3038 2,302 0,767
15h 0,3037 2,302 0,767
24h 0,3045 2,315 0,771

Le Tableau 13 montre d’assez faibles variations des parameétres entre 1h et 15h, alors
que pour un temps de réaction de 24h, la nette augmentation des parameétres de maille a et ¢
semble correspondre comme observé précédemment a la formation via un processus de
mirissement d’Ostwald d’une phase HDL ayant un rapport Ni/Al plus élevé au sein du

feuillet HDL.

111.3.5.3. Cinétique de I’échantillon NiAl-0Q40-0,04M-120°C-(3h, 5h,
12h, 15h, 24h)

De la méme maniere que dans le paragraphe précédent, nous présentons la cinétique
de [D’échantillon NiAl-Q40-0,04M-120°C-Durée. Vue la faible concentration en sels
métalliques utilisée, la quantité du produit aprés lh du traitement hydrothermal n’est pas

récupérable, d’ou I’absence de la cinétique aprés 1h de réaction.
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Figure 43: Diffractogrammes RX des échantillons NiAl-Q40-0,04M-120°C-Durée obtenus apres (a)
3h, (b) 5h, (c) 15h, (d) 24h
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Les diffractogrammes de la famille NiAl-Q40-0,04M-120°C-Durée sont présentés sur
la Figure 43. Ils montrent comme pour les deux autres conditions déja présentées, la
formation d’un HDL pur [NiAl-CO;”] dans les premiéres heures de la réaction (3h) avec une

augmentation de la cristallinité en fonction du temps de la réaction.

Dans le Tableau 14, nous donnons les paramétres de maille affinés par la méthode le
Bail. Dans ces conditions, on observe uniquement des parametres de maille 1égerement plus
faibles pour un temps de réaction court (3h) au-dela, la structure de la phase HDL semble peu

modifiée par la durée du traitement.

Tableau 14: Parameétres de maille et domaine de cohérence des composés NiAl-040-0,04M-120°C-
Durée synthétisés

Echantillon a (nm) ¢ (nm) doo; (nm)
3h 0,3035(2) 2,2975(3) 0,7658
Sh 0,30386(6) 2,3082(2) 0,7694
15h 0,3038(2) 2,3079(3) 0,7693
24h 0,30377(2) 2,3062(3) 0,7687

I11.4.  Synthése hydrothermale des phases [NiAl-CO;*] en

présence d’autres acides aminés

Nous avons étudié¢ dans le paragraphe précédent la synthese des phases HDL [NiAl-
CO5*] par la méthode de « synthése hydrothermale en présence de glycine », et I’influence de
certains parametres de synthese sur la morphologie de ces phases. Nous avons également testé
I’influence d’autres acides aminés (Sérine, Lysine, Tyrosine et Acide Glutamique) sur la
synthese de la méme phase (NiAl-COs) et étudier I’influence de la nature de 1’acide aminé sur
la structure et la morphologie des phases obtenues. Nous avons fixé pour toutes les synthéses
de ce paragraphe, la concentration en sels métalliques du milieu a 0,2M et le rapport Q =
Acide Aminé/Ni a 8, le rapport théorique de départ Ni/Al est égal a 2. La fagcon de nommer
les échantillons reste la méme que dans le paragraphe précédent, la seule différence sera la

précision entre parenthése de 1’acide aminé utilisé.

Tester d’autres acides aminés a pour but d’étudier le pouvoir complexant et

thermolytique ainsi que I’intercalation ou I’affinité de différents acides aminés avec la matrice
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HDL. Le Tableau 15 résume les différentes conditions de synthése en présence des différents

acides aminés que nous avons utilisés.

Les échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X, spectroscopie Infra-

rouge et microscopie électronique a balayage.

Tableau 15: récapitulatif des différentes conditions de synthése

*HN——CH—C—O"

*HN—CH—C—0

Acide Aminé Glycine Sérine Acide Lysine Tyrosine
glutamique
Echantillon NiAl-Q8 NiAl-Q8 NiAl-Q8 NiAl-Q8 NiAl-Q8
pPK. /pKy/ pKx 2,4/ 6/ 9,7 2,2/5,7/9,2 2,1/3,2/9,5 2,2/5,7/ 9,2 2,2/5,6/9,2
pK. - - 4,7 10,5 10,5
pH avant OH 3,5 3,5 5 9,5 3,5
Viaon (ml) 10 10 10 10 10+7
pH aprés OH 13,5 13,5 13,5 13,5 14
0 <|3| 2 ﬁ

*HyN——CH—C—O

CH,

*HyN—CH—C—0Q

Chaine latérale CH, CH,
CH2 | CH,
| .
CH,
= OH o
| CH,
&
NH*
OH
Solution/couleur
aprés ajout du | Homogene/Bleue | Homogene/Bleue | Précipité/verte | Précipité/noire | Précipité/verte
NaOH
Formation
d’HDL avant Non Non Oui Oui Oui
HT
dgp; (nm)* 0,764 0,758 0,766 0,758 0,772
a (nm)** 0,303 0,302 0,303 0,302 0,304
¢ (nm)** 2,291 2,275 2,300 2,275 2,316
FWHM dy6(°) 0,92 0,38 0,80 0,36 0,31
Morphologie Pivoine Pivoine Plaquettaire Pivoine Plaquettaire

** Parametres de maille obtenus par affinement le Bail du profil

*Distance calculée a partir du parametre de maille ¢ obtenu par affinement le Bail du profil
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I11.4.1. Caractérisation structurale et morphologique

111.4.1.1. DRX des différentes phases

Les diagrammes de diffraction des rayons X présentés dans la Figure 51 confirment la
formation d’une structure HDL pure intercalée par des anions carbonate (dgg; ~ 0,77 nm) pour
tous les échantillons utilisés. Cependant des différences structurales et de cristallinité en
fonction de la nature de ’acide aminé mis en jeu sont observées. On note en particulier : une
cristallinité élevée dans le cas de I'utilisation de la lysine et la sérine (Figure 51b et c) et une
moins bonne cristallinité dans le cas de I'utilisation de la glycine et I’acide glutamique (Figure
51 a et d). Par ailleurs, dans le cas de la tyrosine, les diagrammes RX montrent des pics (00/)
et (110) fins, typique d’un matériau bien cristallisé. En revanche, ils présentent un
¢largissement au niveau de la zone centrale du diagramme des réflexions (0//) indiquant la

présence des défauts d’empilements (Figure S1e).
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Figure 44 : Diffractogrammes RX de : a) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Glycine), b) NiAl-O8-0,2 M-
120°C-24h-(Sérine), c) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Lysine), d) NiAl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Ac
Glutamique) et e) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Tyrosine).
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111.4.1.2. Spectroscopie Infra-Rouge

Les spectres Infra-rouge correspondants sont présentés sur la Figure 45. Ils sont
¢galement caractéristiques de phases HDL pures. Treés peu de différences sont observées entre
les spectres des différents échantillons. Celles observées entre le domaine (3700 et 3200 cm™)
dans le cas de I’utilisation de la tyrosine peuvent étre due a une différence de composition en
eau de I’espace interlamellaire. En outre, une bande & 1117 cm™ caractéristique des anions
sulfate est également observée dans le cas des échantillons NiAl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Ac
Glutamique) et NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Glycine) ce qui pourrait étre relié a la diminution

de cristallinité observée pour ces deux échantillons (voir chapitre III).
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Figure 45 : Spectres Infra-rouge de : a) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Glycine), b) NiAl-O8-0,2M-
120°C-24h-(Sérine), c) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Lysine), d) Nidl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Ac
Glutamique) et e) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Tyrosine).

111.4.1.3. MEB

Les morphologies observées par MEB des différentes phases sont présentées sur la
Figure 46. Les images MEB montrent que ces morphologies dépendent de la nature de 1’acide

aminé utilisé. Des nanostructures tridimensionnelles sont observées dans le cas des
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échantillons préparés en présence de la glycine, la sérine et la lysine (Figure 46-A-B-C). Le
diametre moyen des particules est de ’ordre de 10 um (glycine), 7 um (sérine) et 4 um
(lysine). D’autre part, des morphologies plaquettaires sont observées dans le cas de la
synthése en présence de ’acide glutamique et de la tyrosine (Figure 46-D-E/F) avec une forte
agglomération des plaquettes dans le cas de I’acide glutamique. Alors que dans le cas de la
tyrosine, on note la formation de petites plaquettes hexagonales individuelles, qui mesurent

entre 100 a 140 nm de diameétre (Figure 46-E-E’).

Figure 46 : Images MEB et MET de : (A) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Glycine), (B) NiAl-Q8-0,2 M-
120°C-24h-(Sérine), (C) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Lysine), (D) NiAl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Ac
Glutamique) et (E) et (E’) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Tyrosine).
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I11.4.2. Influence du pH

Les études que nous avons menées sur la synthése des HDL en présence de différents
acides aminés montrent que le pH du milieu peut influencer la nature de la phase formée ainsi
que celle des anions intercalés. Nous allons présenter par la suite, I’influence du pH sur les

¢chantillons NiAI-Q8-0,2M-120°C-24h-(Lysine) et NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Tyrosine).

111.4.2.1. En présence de la Lysine

Nous rappelons que le pH de la solution NiAI-Q8-0,2M-120°C-24h-(Lysine) avant
I’ajout du NaOH est de 9,5. L’acide aminé est déja a 1’état zwitterion avec une chaine latérale
chargée positivement. Apres 1’ajout de 10 ml de NaOH concentrée, le pH de la solution
augmente a 13,5 et sa couleur passe de vert foncé a une couleur noire avec formation d’un
précipité. Celui-ci indique que tous les ions nickel n’ont pas été complexés par I’acide aminé
ou encore que le complexe formé n’est pas aussi stable que pour les autres acides aminés
(glycine et sérine). Le précipité a été récupéré afin d’étre analysé avant traitement

hydrothermal a 120°C pendant 24h.

Dans le cas de cet acide aminé, nous avons fait une étude plus approfondie des phases
formées en variant le pH ainsi que la valeur de Q (Lysine/Ni). Soulignons qu’aucun précipité
n’est formé avant le traitement hydrothermal pour Q = 12, ce qui indique la complexation de

tous les ions nickel du milieu.

1I1.4.2.1.1 Diffraction des rayons X

Nous présentons sur la Figure 47 les diffractogrammes des rayons X correspondants
aux différentes phases. Pour Q =8, a pH = 11,5 il n’y a pas formation d’HDL (Figure 47-a).
L’identification des pics de cette phase indique la formation de boéhmite [AIOOH] et met en
évidence que dans des conditions moins basiques, les complexes formés a base de Ni*" ne

sont pas déstabilisés lors du traitement hydrothermal (HT).

En augmentant le pH de 11,5 a 12,5, la formation de I'HDL est favorisée
conjointement avec celle de la bo¢hmite (Figure 47-b). Il semble donc que ce soit dans ce cas
la valeur du pH qui conditionne la nature de la phase formée en jouant sur la stabilité des
précurseurs moléculaires. Rappelons en effet, qu’en absence d’acide aminé, une phase [NiAl-

CO5*] pure se forme pour des pH compris entre 9 et 10.
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A pH = 13,5, le diagramme enregistré de la phase récupérée avant traitement
hydrothermal correspond a une phase quasiment amorphe avec des raies trés larges,
correspondantes aux principales raies d’une phase HDL (Figure 47-c). Le traitement
hydrothermal favorise la formation d’une phase HDL bien cristallisée (Figure 47-d). En effet,
les réflexions sont indexées dans une maille hexagonale avec une symétrie rhomboédrique

R3m. La phase est intercalée par les anions carbonate (dgg; = 0,758 nm)

003

*AlIOOH

Intensité (u.a)

2Théta (°)

Figure 47: Diffractogrammes RX de la phase NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Lysine) : (a) a pH = 11,5,
(b) a pH = 12,5, (c) a pH = 13,5 avant traitement hydrothermal, (d) a pH = 13,5 aprés traitement
hydrothermal, (e) phase NiAl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Lysine) a pH = 13,5.

En fixant le pH de la synthése a 13,5 et en augmentant le rapport Q (Lysine/Ni) de 8 a
12, nous récupérons une phase HDL pure, bien cristallisée et identique a celle récupérer dans
le cas de Q = 8 (Figure 47-e). Cette phase présente des raies de diffractions plus fines donc
une cristallinité plus importante (FWHM dgos = 0,33° dans Q = 12 et FWHM dg6 = 0,36° dans
Q = 8). Ceci peut étre expliqué par 1’utilisation pour Q = 12 d’une solution de précurseur
homogeéne. Nous présentons dans le Tableau 16, les paramétres de maille calculés par

affinement du profil des raies de diffraction ainsi que la composition chimique des phases
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obtenue par EDX. Soulignons que dans ces conditions, la phase HDL précipite comme

attendu, dans un rapport Ni/Al de 2, malgré des conditions fortement basiques.

Tableau 16: Parametres de maille et composition chimique des différents échantillons

Echantillon pHdela | Ni/AI* | dgos (nm) ¢ (nm) a (nm)
synthese
NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h~(Lysine) 13,5 2 0,7603 2,2808(2) | 0,30284(1)
NiAl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Lysine) 13,5 2,1 0,7530 2,2591(1) | 0,30217(2)

*Rapports moyens calculées par EDX

Les spectres infrarouges des €chantillons correspondants sont présentés sur la Figure 48.

La comparaison de ces spectres montre 1’absence des bandes correspondantes a la lysine.

v OH v CO,>

v M-O

Absorbance (u.a)

' | ! | ! | ' I ' | ! | ! 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm"I )
Figure 48: Spectres Infra-rouges : de [’échantillon NiAl-08-0,2M-120°C-24h-(Lysine) : (a) a pH =

11,5, (b) apH = 12,5, (c) a pH = 13,5 avant traitement hydrothermal, (d) a pH = 13,5 apres
traitement hydrothermal, (e) la phase NiAl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Lysine) a pH = 13,5.

Le spectre du NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Lysine) a pH = 11,5 (Figure 48-a) ne
correspond pas a celui d’'une phase HDL, confirmant les résultats obtenues par DRX qui
montrent la formation de bohémite. On observe en effet principalement a 3300 cm™ et 3100

cm” et 1080 cm™ les bandes de vibrations et de déformations des liaisons Al-OH, tandis que
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les bandes & 740 cm™ et 620 cm™ correspondent aux modes de vibration Al-O. Le mélange
des deux phases observé DRX est confirmé par infra-rouge sur le spectre b). Ce spectre
contient les bandes correspondantes a la fois a la phase AIOOH et a la phase HDL. Les
spectres c¢), d) et e) présentent les bandes typiques de phases HDL pur. Avant traitement
hydrothermal de la phase, on note la présence des anions sulfate (v SO4* = 1117 cm™) qui

disparaissent apres traitement hydrothermal.

111.4.2.1.2  Microscopie électronique (MEB/MET)

Les images MEB des phases obtenues sont présentées sur la Figure 49. A pH = 12,5,
nous remarquons l’existence des particules aciculaires (Figure 49-A et A’), conjointement
avec la présence des particules secondaires sphériques (< 500 nm). D’apres les résultats
obtenus en DRX et en FTIR on peut conclure que les particules aciculaires correspondent a la
bohémite. A pH = 13,5, des morphologies tridimensionnelles nanostructurées (Figure 49-B”)
proches de celles décrites précédemment en présence de glycine sont obtenues. Le diameétre
moyen de ces particules est de 4 um. Ces nanostructures ne sont pas homogenes. Elles
présentent a leur surface de petites plaquettes individuelles. Les particules aciculaires

observées a pH 12,5 sont totalement absentes de 1’échantillon.

Figure 49: Images MEB de la phase NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Lysine) : (4) et (A’) apH = 12,5 (B)
et (B’) apH = 13,5.

108



Les images de microscopie €lectronique a transmission (MET) des différentes phases
sont présentées sur la Figure 50. Ces images viennent compléter les observations en MEB et
en diffraction des rayons X. A pH 12,5, la présence de deux phases : de longs tiges de AIOOH
entre ~ 200 a 500 nm de longueur et ~ 50 nm de largeur, et des petites particules d’HDL
agglomérées (Figure 50A). En augmentant le pH a 13,5, on remarque la disparition de la
phase AIOOH et la formation uniquement de plaquettes d’HDL polydisperses de forme
hexagonales (Figure 50B). Ces plaquettes de 20 a 200 nm de diametre ont tendance a

fusionner entre elles pour former des particules plus grandes, de faible épaisseur (~ 10 nm).

Figure 50: Images MET de la phase NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Lysine) : (A) apH = 12,5 (B) a pH =
13,5 et la phase NiAl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Lysine) : (C) et (C’) a pH =13,5.

En augmentant le taux de lysine (Q = 12), alors que les DRX et IR ne sont que peu
modifiées, on note une forte modification de la morphologie. Nous observons en effet la
formation de nanostructures sphériques tridimensionnelles homogenes, formées par une
distribution radiale de fines plaquettes. Chacune des particules individuelles affiche une
géométrie plaquettaire qui enchevétrés entre elles forment des structures sphériques

homogenes (Figure 50C et C’).
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111.4.2.2. En présence de la tyrosine

Dans les conditions standards que nous avons choisies (NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h) en
présence de la tyrosine et aprés I’ajout de la solution concentrée de NaOH, le pH de la
solution augmente de 3,5 a 11. Une telle augmentation du pH conduit & un changement de la
couleur de la solution du blanc-vert au blanc-bleu avec la présence a chaque fois d’un
précipité blanc. Apres traitement hydrothermal a 120°C pendant 24h, la poudre obtenue est de
couleur blanche. L’analyse de cette poudre par diffraction X et par spectroscopie infra-rouge
(résultats non présentés) indique que cette poudre est en majorité de la tyrosine. Donc a un tel
pH, aucune réaction n’a lieu entre les différents constituants du milieu réactionnel (sels
métalliques, soude et acide aminé). La tyrosine qui est sous forme zwitterion, reste stable sous
I’effet de la température et insoluble dans 1’eau. Parallélement, la précipitation de la phase

HDL est inhibée.

111.4.2.2.1 Diffraction des rayons X
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Figure 51: Diffractogrammes R X de NiAl-Q8-0,2M-(Tyrosine) : (a) a pH = 12,5 (Vyaon = 10 ml) a
120°C-24h, (b) a pH = 13,5 (Vywon = 12,5 ml) avant traitement hydrothermal, (c¢) a pH = 13,5 (Vyaon
=12,5ml) a 120°C-24h, (d) a pH = 14 (Vyeon = 17 ml) avant traitement hydrothermal, (e) a pH = 14

(Vveorr = 17 ml) a 120°C-24h, (f) NiAl-Q12-0,2M-(Tyrosine) a pH = 14 (V,onr = 17 mi).
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En se basant sur les observations précédentes, nous avons réalis¢ une synthése en
augmentant le pH de 11 a 12,5. Le diffractogramme X de la phase obtenue (Figure 51-a)
montre, I’obtention d’une phase HDL complétement échangée par la tyrosine. Cet échange se
traduit par une série des raies 00/ correspondantes a une distance interlamellaire de 1,69 nm,
en accord avec I’intercalation de la tyrosine au sein de la structure HDL et I’obtention d’une

11, 144, 157

phase hybride (Figure 52). Une synthése a également été réalisée a pH 13,5. Le
diffractogramme X de la phase préparée a pH = 13,5 avant traitement hydrothermal (Figure
51-b) présente des raies larges et mal définies correspondantes aux raies caractéristiques
d’une phase HDL. Apres traitement hydrothermal & 120°C pendant 24h de la solution, le
diffractogramme RX (Figure 51-c) montre la présence de deux types de distance basale: dgg; =
1,7 nm correspondante a une phase HDL intercalée par la tyrosinate et dgpp; = 0,76 nm

correspondante a une phase carbonate.

/
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. Atome d’oxygéne

Atome de carbone

Tyrosinate
. Atome d’azote

d,3 Tyrosinate

Figure 52: Modéle schématique du processus d’intercalation de la tyrosinate dans les HDL."" "** 177
Si ’on continue a augmenter le pH du milieu par I’ajout d’un exces de NaOH,
I’analyse en DRX du précipité apres séchage indique la formation d’une phase HDL
faiblement cristallisée (Figure 51-d) similaire a celle observée sur la Figure 51-b. Le
diffractogramme X de cette phase apres la réalisation du traitement hydrothermal (Figure 51-
e) est caractéristique d’une phase HDL pure intercalée par des anions carbonate uniquement.

Ce qui montre que 1I’augmentation du pH favorise la formation d’une phase carbonate.

En augmentant le taux de tyrosine (Q = 12) et en travaillant dans un milieu sursaturé
en NaOH (Va0 = 17 ml), nous obtenons une phase HDL pure (Figure 51-f), similaire a celle

obtenue précédemment dans les méme conditions de synthese et de pH mais avec Q = 8. Pour
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ces deux phases on note, décrit précédemment, un élargissement des raies de diffraction dans

la zone 35-50°. Nous présentons dans le Tableau 17 les parametres de mailles et les distances

interlamellaires de certains échantillons par affinement des raies 00//110.

Tableau 17: Parameétres de maille des différents échantillons

Echantillon pH de VNaoH doo; (nm) ¢ (nm) a (nm)
(en présence de Tyrosine) | synthése | ajouté (ml)
NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h 12,5 10 1,71 - -
NiAl-Q8-0,2M-avHT* 13,5 12,5 - - -
NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h 13,5 12,5 1,71/ - -
7,81
NiAl-Q8-0,2M-avHT* 14 17 - - -
NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h 14 17 0,77 2,32 0,30
NiAl-Q12-0,2M-120°C-24h 14 17 0,76 2,31 0,30

*avHT = avant traitement hydrothermal

111.4.2.2.2 Spectroscopie Infra-rouge (IR)

Les spectres Infra-rouge des échantillons étudiés sont présentés sur la Figure 53. Ils
confirment et completent les explications fournies par DRX. Le spectre (b) correspondant aux
conditions Q8 et pH 12,5 (VNaon = 10 ml) présente plusieurs bandes caractéristiques de la
tyrosine. Ceci confirme la présence de la tyrosine intercalée entre les feuillets d’HDL mis en
évidence en DRX. Des bandes faibles dans la région entre 3030-2900 cm™ correspondent aux
groupements alkyles C-H et amine N-H. D’autres bandes d’élongation antisymétriques et
symétriques du groupement R-COO™ & 1590 et 1400 cm™ sont aussi observées avec en

particulier 2 1600 cm.

A pH 13,5 (Vnaou = 12,5 ml), le spectre d) présente les mémes bandes (moins
intenses) précédemment attribuées aux groupements organiques (tyrosinate). Cependant, une
bande intense & 1360 cm™est également observée, indiquant également la présence d’ions

carbonate dans le composé.
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Figure 53: Spectres Infra-rouge de : (a) la tyrosine libre, de (b) a (e) la phase NiAl-Q8-0,2M-
(Tyrosine) : (b) a pH = 12,5 a 120°C-24h, (c) a pH = 13,5 (Vnwon = 12,5 ml) avant traitement
hydrothermal, (d) a pH = 13,5 (Vaon = 12,5 ml) a 120°C-24h, (e¢) a pH = 14 (Vneon = 17 ml) avant
traitement hydrothermal, (f) a pH 14 (Vyaorn = 17 ml) a 120°C-24h, (g) Nidl-Q12-0,2M-(Tyrosine) a
pH 14 (Vaon = 17 ml).

Dans les conditions Q = 8 et pH 14 (VNaon = 17 ml), et Q = 12 et pH 14 (Vnaon = 17
ml), les spectres e) et g) sont caractéristiques d’une phase HDL pure intercalées par les ions
carbonate. Soulignons qu’avant traitement hydrothermal les spectres enregistrés sont assez

comparables et relativement mal définis.
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1I1.4.2.2.3 Microscopie Electronique (MEB/MET)

Les images MEB présentées sur la Figure 54 montrent certaines morphologies de

phases NiAl-HDL synthétisées en présence de la tyrosine.

Figure 54 : Images MEB de : (A) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Tyrosine) a pH = 12,5 (Vyi.on = 10 ml),
(B) NiAl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Tyrosine) a pH 14 (Vyaon = 17 ml).

En particulier, 1’échantillon intercalé par la tyrosine obtenu a pH = 12,5 se présente
sous le forme d’agrégats de grandes particules sphériques de diamétre ~ 8,5 um (Figure 54-
A). Ces agrégats sont constituées de 1’intercroissance des plaquettes de diamétres compris
entre 0,8 et 1 um, interconnectées (Figure 54-A). A pH 14 (VNaon = 17 ml) une morphologie
completement différente est observées, elle correspond a une agglomération de petites
plaquettes hexagonales individuelles. Ces plaquettes mesurent entre 100 a 140 nm (Figure 54-
B). On constate que ce type de petites plaquettes a également été obtenu en 1’absence ou
encore pour de faible taux d’acides aminés. Cette morphologie est également observée avec
I’acide glutamique, il semble qu’elle résulte principalement de la formation d’HDL en
conditions tres basiques sans influence de I’acide aminé présent. Notons également que cette
morphologie correspond quasi systématique a une allure typique du diffractogramme des

rayons X dans la zone comprise entre 35 et 50° en 26.

Ces observation en MEB sont complétées par d’autres observations en MET. Les images

obtenues sont présentées sur la Figure 55.
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Figure 55: Images MET de : (4) et (A’) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h-(Tyrosine) a pH = 12,5, (B) et (B’)
NiAdl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Tyrosine) a pH 14.

Les images A et A’ de la Figure 55 confirment la présence des particules
interconnectées entre elles. Ces particules sont fines et polydisperses. Les plaquettes de
I’échantillon NiAl-Q12-0,2M-120°C-24h-(Tyrosine) a pH 14 (Vnaonw = 17 ml), sont
clairement observées en MET (Figure 55-B et B’). Elles mesurent ~ 20 nm d’épaisseur et

sont agrégées les unes aux autres.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit en détail la synthése de la phase NiAl-HDL par la
méthode de « complexation en présence d’acide aminé » développée récemment dans notre
équipe. Nous nous sommes plus particulierement intéressés a la glycine comme agent

complexant des cations métalliques.

Via cette méthode, un contrdle de la morphologie, de la structure cristalline et de la taille

des particules d’HDL est possible. La matrice Ni Al synthétisée par la complexation avec la
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glycine présente différentes morphologies allant des plaquettes hexagonales a des
nanostructures hiérarchiques tridimensionnelles qui ne sont pas obtenues par les méthodes de

syntheése conventionnelles.

Le choix de la concentration en sels métalliques (Ni*" et AI’") influe sur la cristallinité du
matériau donc sur la taille des particules. Une faible concentration en sels métalliques, nous
permet d’obtenir une meilleure cristallinité de la phase HDL. Par ailleurs, le taux de glycine
influe sur la morphologie des particules d’une part et sur le type de désordre structural d’une
autre part. Pour un faible taux de glycine, des morphologies en forme des plaquettes
hexagonales sont obtenues. Le diagramme des rayons X de cette phase présente un
¢largissement des raies Ok/ au niveau de la zone centrale du diagramme RX indiquant la
présence du défaut d’empilement. Pour un taux de glycine élevé, la morphologie correspond a
des nanostructures tridimensionnelles formées de petites particules interconnectées entre elles

similaires a des pivoines.

Nous avons pu prouver que les matériaux et les différentes morphologies obtenus
dépendent du temps et de la température de synthése utilisés dans I’étape de traitement
hydrothermal. Les tailles du domaine cohérent déterminées par les affinements Rietveld des
diagrammes de diffraction des rayons X indiquent clairement qu’un temps de réaction plus
long et une température élevée induisent une meilleure cristallinité des phases HDL

synthétisées. Toutefois, les phases HDL ne sont plus formées au-dela de 150°C.

L’utilisation d’autres acides aminés dans la synthése de la phase NiAl-HDL comme agent
complexant des cations métalliques a mis en évidence que plusieurs facteurs conditionnent les
caractéristiques de la phase HDL formée tels que: le pH du milieu, la chaine latérale de

I’acide aminé, le taux d’acide aminé.

Pour des valeurs de pH élevées, c’est-a-dire autour de 13,5 et dans un milieu sursaturé en
NaOH, des phases HDL intercalées par les ions COs* sont principalement obtenues. Des
phénoménes de complexation avec les cations Ni** sont observés. Aprés le traitement
hydrothermal, le controle de la structure et de la morphologie dépend de 1’acide aminé.
Notons que bien qu’aux pH utilisés 1’acide aminé est anionique, il n’est quasiment jamais

intercalé, la compétition avec des anions tels que CO32', NOs', SO42' étant défavorable.
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Chapitre III:
Caracteérisation structural/
microstructurale des HDL
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I. Introduction

Dans cette partie, nous rapportons 1’étude structurale et microstructurale de trois
échantillons HDL (NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h et NiAl-Q40-
0,04M-120°C-24h) préparés par la méthode de synthése hydrothermale en présence de
glycine et présentant différents degrés de cristallinité. Cette étude inclue aussi la
caractérisation d’un quatrieme échantillon (NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h), dit de référence,
préparé par la méthode urée et qui sera utilis¢ dans le chapitre suivant pour un but de

comparaison.

Différents aspects de la structure des phases HDL ont pu étre déterminés a partir de
mesures en diffraction des rayons X sur poudre enregistrées sur la ligne Cristal du
synchrotron SOLEIL : la structure moyenne par la méthode de Rietveld, la microstructure
(taille des domaines de cohérence et microcontraintes) via ’analyse du profil des raies de
diffraction, la présence de défauts a I’aide du programme de simulation DIFFaX. Ces mesures
en diffraction des rayons X ont d’autre part été couplées a des mesures en microscopie

¢lectronique pour tenter de relier la microstructure et la morphologie des phases analysées.

Avant de discuter ces résultats, les principaux effets contribuant a la microstructure des

phases HDL sont décrits bri¢vement.
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II. Principaux parametres microstructuraux pour les

phases HDL

Les paramétres susceptibles de décrire la microstructure des HDL (contenant 1’anion

154
.

COs™) ont été étudiés par Thomas et a et quatre principaux effets sur 1’élargissement des

raies dans les diagrammes de diffraction X ont été identifics :
I1.1. Effet de la taille des cristallites

Dans les solides lamellaires, la liaison intra-lamellaire est naturellement typique d’une
liaison iono-covalente tandis que celle inter-lamellaire est faible de type Van der Waals. La
croissance cristalline a lieu préférentiellement dans le plan a-b conduisant a des particules
anisotropes. Au sein du formalisme DIFFaX, la taille des cristallites est définie dans le plan a-

b comme étant un « diamétre de disque » et selon ’axe cristallographique ¢ comme étant une

« épaisseur ».

Intensity (arb.units)

20 (degrees)

Figure 56: effet de taille des cristallites sur les diagrammes de diffraction X des phases FeMg-CO;”.
(a) épaisseur du feuillet, 15 nm (20 feuillets). (b) diamétre de disque, 30 nm."”*

Des diagrammes X de la phase MgFe-COs” ont été simulés pour montrer I’effet de la
taille des cristallites (Figure 56). La réflexion 110 est la plus affectée par le diameétre de

disque. A 150 nm, cette réflexion est élargie d’une valeur de 0,35°/ 20. Pour des diametres de
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disque inférieurs a 150 nm, toutes les réflexions sont €largies, les 00/ sont les moins touchées

(Figure 56-b).

Comme attendu, les faibles épaisseurs affectent les familles de réflexions 00/ et Okl.
Parmi ces réflexions, la 012 est la moins touchée tandis que la 110 n’est pas affectée. L’effet
de la taille des particules est limité & un ¢largissement des réflexions basales jusqu’a une
valeur de 0,6°/ 20 et des réflexions 0kl jusqu’a une valeur entre 0,3 et 0,5°/ 26, correspondant
a une épaisseur de plaquette de 15 nm (Figure 56-a). Tout élargissement de ces réflexions au-

dela de ces valeurs est attribué a d’autres raisons.
11.2. Interstratification

La formation de structures HDL interstratifiées avec des espaces interlamellaires
occupés par différents anions a été mise en évidence.”® Ce phénoméne conduit 4 une répétition
non intégrale des distances 00/ le long de la direction d’empilement (selon 1’axe ¢). Une faible
proportion d’interstratification peut élargir les réflexions basales. En effet, une
interstratification de seulement 20% élargit la réflexion 003 d’une valeur de FWHM de 2°/ 26.

La réflexion 110 quant a elle n’est pas affectée.'*

I1.3. Désordre d’empilement

Comme cela a été vu au chapitre I, les feuillets d’hydroxydes métalliques peuvent étre

empilés de diverses fagons conduisant a une large gamme de polytypes.

002

012
013

= 004
011
01
0

.

003 \__
002
100
‘&,on
L 012
.
%—ms
104
1 =
m ~

Intensity (arb.units)

©
L 8 3 £ s oo
__L.._._thk.._-fk_ _.jL_J\_.A_.KX—/L\_.ﬁ
I I ] | L ]
10 20 30 40 50 60

121



Figure 57: Diffractogrammes RX simulés par DIFFaX des modeéles structuraux de MgFe-HDL. (a)
CO5” (3R), (b) SO/ (1H) et (c) SO/ (2H)."*

Les HDL naturels sont ainsi connus pour cristalliser soit :

- dans une maille de symétrie rhomboédrique contenant trois feuillets désignés
par 3R (voir le diagramme X correspondant sur la Figure 57-a).
- dans une maille de symétrie hexagonale contenant deux feuillets désignés par
2H"* 1% (voir le diagramme correspondant sur la Figure 57-c).
Ainsi, la phase MggFe,(OH)4C0O3.4H,0 existe sous sa forme minérale Pyroaurite (3R;) ou

Sjogrenite (2H,) respectivement.'®

. 1 1
Bookin et ses collaborateurs'>® 1*°

ont tiré une liste compléte des polytypes dans le systéme
HDL. Un feuillet typique d’hydroxyde métallique peut étre représenté sous forme AbC ou AC
avec A, B et C représentent les positions des ions hydroxyles et a, b et ¢ représentent les

positions des cations.

Les séquences d’empilements des polytypes les plus rencontrées dans les HDL sont les

suivantes :
1H: ACAC.....

3Ri: ACCBBAAC....

Feuillet
. Site métallique
« OH

Domaine interlamellaire :
(Atome d’oxygéne et de carbone
des anions carbonate)
2-
® Oxygenedes CO,
2-
& Carbone des CO,

Polytype 3R,
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2H;: ACCAAC.....

Feuillet

. Site métallique
« OH

Domaine interlamellaire :
(Atome d’oxygéne et de carbone
des anions carbonate)

2.
® Oxygene des CO,
& Carbone des CO 32_

Polytype 2H,

Dans le cas du polytype 1H, les sites interlamellaires occupés par les anions carbonate
sont octaédriques, tandis qu’ils sont prismatiques dans les deux autres cas (3R; et 2H;). Les
anions carbonate sont connus pour leur préférence des sites prismatiques,'®° ce qui explique la
prépondérance des polytypes 3R, et 2H; entre les HDL naturels et synthétiques. Dans certains
cas, des HDL contenant des anions sulfate comme especes interlamellaires cristallisent dans le

159

polytype 1H (Figure 57-b).”” La distance interlamellaire dépend du rayon de Van der Waals
de I’anion intercalé et reste inchangé dans les différents polytypes contenant le méme anion.
Le feuillet d’hydroxyde métallique reste aussi inchangé dans les différents systémes d’HDL.
Par conséquence les réflexions 00/ et hk0 restent invariantes dans les différents polytypes. Les
différents polytypes peuvent étre distingués les uns des autres par les positions et les intensités
des familles 40//0kl des réflexions de Bragg figurant dans la région aux moyens angles de 26
(30-55°, ACu Ka) du diffractogramme X."”* '*? Lorsque I’intercroissance de un ou plusieurs

polytypes a lieu, les réflexions #0//0kl sont les plus affectées (Figure 58)."*
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Figure 58: exemple d’un diagramme X simulé d’une phase MgFe-CO5” de polytype 3R, avec
différentes proportions du motif 2H,."*
11.4. La Turbostraticité

Le désordre turbostratique désigne un empilement des feuillets d’HDL d’orientation

aléatoire selon la direction d’empilement.

L’introduction d’un faible pourcentage de désordre turbostratique (10%) élargit
considérablement les réflexions 0kl tandis que les réflexions 00/ et 110 ne sont pas affectées
(Figure 58). Bien que ces effets soient quelques peu similaires a ceux résultant des défauts

d’empilements, la turbostraticité affecte en plus les réflexions 113.

III. Etude microstructurale a partir de ’analyse du profil

global du diffractogramme X

L’obtention d’un monocristal dans le cas des HDL (permettant une résolution

structurale sur monocristal) est tres difficile. Il faut alors se résoudre a travailler en diffraction
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sur poudre. Rappelons qu’une poudre est un échantillon polycristallin constitué de
microcristallites formées par I’assemblage de domaines de cohérence orientées aléatoirement

les unes par rapport aux autres.

I11.1. Forme des raies

La forme des raies résulte du produit de convolution de trois fonctions :
(1) une fonction de distribution de la longueur d'onde du faisceau incident.
(2) une fonction instrumentale liée au systtme de diffraction utilisé (optique,
monochromateur...)
(3) une fonction d'échantillon liée a la nature du produit diffractant qui fait intervenir

essentiellement la tailles des grains et les microcontraintes.

Dans le cas de la diffraction des RX, la bonne résolution des diffractométres utilisés fait
que l'influence du facteur (2) est trés souvent minoritaire par rapport a celle du facteur (3). Il
est par ailleurs important de noter que le facteur (2) induit une forme plutot "gaussienne" alors

que le facteur (3) accentue le "caracteére lorenztien" du pic.

II1.2.  Fonction analytique de profils — fonction de forme ¢

La fonction analytique la plus utilisée pour rendre compte de la forme des pics de
diffraction des RX est la fonction pseudo-Voigt élémentaire PV (fonction n°5 du programme
FullProff) qui est une combinaison linéaire simple de la fonction gaussienne (G) et de la

fonction lorentzienne (L) avec un "facteur de mélange n" :
PV=nL+(1-7m)G

Dans le cadre de cette thése, nous avons utilisé une fonction pseudo-Voigt plus
¢laborée, la fonction de Thompson-Cox- Hastings-modifiée (TCH-Z) (fonction n°7 de
FullProff)'"” qui permet, via une évaluation des composantes d'élargissement gaussienne et
lorentzienne, la détermination de grandeurs physiques telles que les tailles de cristallites ou
les microcontraintes. Le facteur de mélange m est calculé a partir de relations empiriques
basées sur des ajustements des composantes d'élargissement gaussienne et lorentzienne.

Les expressions mises en jeu sont les suivantes :
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TCH—Z=qL+(1 -G (1)
7 =1,36603q — 0,47719¢* + 0,11116q3 ouq = H,/H (2)

HS = H} +2,69269. Hj. Hy + 2,42843.H3. H5 + 4,47163.H5. H3 + 0,07842.H,. H} + H3
Q)

H% =U.tan®0 + V.tan0 + W + Z/cos* 0 (4)
H;=X.tan@ + Y/cosOB (5

H ;: Composante gaussienne de la largeur 2 mi-hauteur H de la raie.

H, : Composante lorentzienne de la largeur a mi-hauteur H de la raie.

Les ajustements de H et de Hq (relations (4) et (5)) permettent le calcul de H (relation (3)) et

donc 1'évaluation de n (relation (2)).

Les parametres de forme des raies décrivent la fonction du profil de diffractiongp, (28), c'est a
dire la distribution d'intensité autour de la position de Bragg 20,.
Un diffractogramme de poudre peut donc étre ramené a une représentation du type :

20 — 20,

ye(26) = y; (26) + T

).Ask

SO ZLk-Pk-Tk-TSk-mk-|Fk|2-Prk-¢(
k

y.(20) : amplitude (nombre de coups) pour une valeur de 260donnée
¥y: valeur du fond continu en 20

So : facteur d'échelle

2k somme sur toutes les réflexions (hkl) au "voisinage" de la valeur 20 considérée.
Ly. Py, facteur de Lorentz-polarisation pour 20k

T : facteur de transmission pour la "raie k"

T's), : facteur de microabsorption de rugosité de surface pour la "raie k"
m,,: facteur de multiplicité de la "raie k"

| Fj.|: module du facteur de structure de la "raie k"

|Pry| : coefficient d'orientation préférentielle pour la "raie k"

H,: largeur a mi-hauteur de la "raie k"

¢: valeur en 20 de la fonction de forme normalisée considérée pour la "raie k" (G, L, PV ou

TCH-Z)
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|As,| : coefficient d'asymétrie de la "raie k"

I11.3. Extraction des diverses contributions

Pour extraire de I'élargissement des raies des informations relatives aux tailles des
cristallites et aux microcontraintes, l'ajustement du profil du diffractogramme sans contraintes

structurales (méthode de Le Bail) est suffisant.

La fonction Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt modifiée TCH-Z (fonction n°7 de
FullProf) est aussi une fonction de type pseudo-Voigt (PV = nL+(1-1)G), mais qui utilise
comme variables les contributions gaussiennes et lorentziennes aussi bien pour la taille des
cristallites que pour les microcontraintes. Les valeurs de H et de n se déduisent de ces

variables a I’aide de développements polynomiaux.
Les relations utilisées sont :

H2 = H}, ,+ Ugg.tan’0 + Z; ;/cos6

ins,g
Hl - Hins,l + Xd,l' tan@ + YL,I/COS 0

Dans ces expressions, on consideére :

- Les contributions instrumentales gaussienne Hinsg et lorentzienne Hing, dont les
valeurs ont été¢ obtenues a partir d'un diffractogramme d'un composé de référence bien
cristallisé Na,Cas;Al,Fj4 (NAC), réalisé¢ dans les mémes conditions expérimentales (fichier
* IRF de FullProf).

- La contribution gaussienne de la taille des cristallites :
H}, = Z,,/cos*6
- La contribution lorentzienne de la taille des cristallites :
Hy ;= Y,/cos@

- La contribution gaussienne des microcontraintes :

Hd,g = /Ud,g.tanﬂ

- La contribution lorentzienne des microcontriantes :
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Hd,l = Xd,l.tan 0

Traitement simplifié¢ avec l'hypotheése L.g : contribution uniquement lorentzienne de la taille

des cristallites (Zy = 0) ; contribution uniquement gaussienne des microcontraintes (Xgq,;= 0).
Y
cos @

L=

Et compte tenu du facteur de forme lorentzienne :

Tl'HL _ Tl'YL,l
2  2cos6

B =

SiY est trouvé en (°20) il faut faire la conversion en "rad" pour appliquer la loi de Scherrer :

—— i 360\ [ A
Birad) = (150) <2co;lo> = Weoso M= (?) <Y_“>

Remarque : (L) meme unité que A

H; = ’Ud,g.tan 0

Et compte tenu du facteur de forme gaussien :

_Hy; [T JUsgtan® m
Ba= 2 \Inz 2 \llnz

Si Ugg est trouvé en (°20)* il faut faire la conversion en "rad" pour appliquer la relation des

microcontraintes:

ba= (5 g o) = @amo @ = 101 = (555) <J?JZ>

I11.3.1. Traitement général dans le cas de contributions isotropes :
Pour le calcul de(L):

A partir des valeurs trouvées pour Z; ;4 et Y, ; on détermine les parametres H, cos 6 et nL qui

caractérisent la fonction de Voigt correspondant a la taille des cristallites :

128



Hycos0% = Z;'7 + 2,69269.23 .Y, +2,42843.2;,/7. Y3 + 4,47163.Z, .Y},

+0,07842.2)/2.¥} + Y},

H Y 2 Y 3
= ) —0,47719 (—“ ) +0,11116 (—“ )
H; cos 0

= 1,36603(
(L H; cos O H; cosO

Et avec la relation de passage entre « f » et « H »

ﬁL(rad) _ ( (Tl'HL)/Z >( T ) A

n+ (1 —n)VrIn2/ \180/  (L)cos 6

o (m+ @ —-n)Vrin2) 360
= <L)_/1< Hjcos6 >(Tl’2)

Pour le calcul de (&) :

A partir des valeurs trouvées pour Ug 4 et X4; on détermine les paramétres Hy/tan 8 qui

caractérisent la fonction de Voigt correspondant aux microcontraintes :

(tan 9) = Uy, +2,69269.U; 5. Xq; +2,42843.U,/ /. X5, +4,47163.U 4. X3,

+0,07842.U /. X5, + X5,

Xd,l' tan 6
H,

Xd,l' tan@

Xd,l tan 0)3
H,

2
0, 11116(
) + i

Na = 1,36603 ( ) - 0,47719(

Et avec la relation de passage entre « B » et « H » :

(mHy)/2 Ty
Ma+(1- m)W) (180) = (4.tan 8)(E)

Ba(rad) = <

s () = < (/8).(H;/tan ) >( T )

nqg + (1 —7n4)VrIn2/\180

II1.3.2. Utilisation de la fonction TCH-Z dans le cas de contributions

anisotropes
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Dans le cas de contributions anisotropes, mises en évidence par exemple par des tracés de
diagrammes de Williamson-Hall, les relations sont en général modifiées de la fagon suivante :

H2 = H},, + Uy g(hkD).tan’6 + Z, ;/cos?6
Hl = Hins,l + Xd,l' tan @ + [YL,l + FL'l(hkl)]/COS (7]

Pour I'élargissement anisotrope des raies di a la taille "L" des cristallites, seule la contribution
lorentzienne "1", considérée majoritaire, est prise en compte via la fonction Fy;(hkl), qui peut
prendre diverses expressions suivant les vecteurs diffusion "R" envisagés.
Par exemples avec Fullprof, pour les formes limites simples de types "pastille" ou "cylindre
allongé", la fonction F ;(hkl) prend les expressions respectives suivantes:

Fp,(hkl) = Aj,.cos @ pour les « pastilles »
Fy,(hkl) = A ,.sin ¢ pour les « cylindres allongés »

"¢ " angle aigu entre R et l'axe cristallographique privilégié (axe "¢'" sur la Figure 59).

"Ap ;" estune variable affinable.

¢c>>a,b
c<<a,b k

e

Figure 59: angle aigu entre R et l'axe cristallographique privilégié « ¢ »

Pour 1'élargissement anisotrope des raies dii aux microcontraintes, seule la contribution
gaussienne, considérée majoritaire, est prise en compte via la fonction Ug4(hkl) .Cette
fonction prend des valeurs différentes suivant l'orientation du vecteur de diffusion "R"
envisagé par rapport aux directions identifiées pour les microcontraintes. Avec Fullprof le
nombre de variables affinables varie suivant le systéme cristallin concerné : 1 seule variable
pour les systémes cristallins avec des microcontraintes uniaxes, 8 variables pour une

anisotropie générale dans le syst¢eme monoclinique.
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IV. Résultats expérimentaux

IV.1.  Conditions d’enregistrement des données

Les données de diffraction X a haute résolution sur poudre ont été collectées sur la
ligne CRISTAL du Synchrotron Soleil en France (Figure 61 et Figure 62) Un faisceau
monochromatique de longueur d'onde A = 0,4368 A a été extrait a partir du faisceau
ondulatoire en utilisant un monochromateur double cristaux Si(//7). Chaque échantillon a été
chargé dans un capillaire en verre de 0,7 mm de diameétre et qui a été monté sur un
diffractomeétre deux cercles équipé par un multi-analyseur a 21 cristaux de Si(///) qui permet
l'enregistrement simultané de 21 diagrammes de diffraction. Les fentes verticales sont environ
ouvertes a 0,75mm alors que les fentes horizontales sont ouvertes a 2,5mm. La distance
¢chantillon-détecteurs est de 800mm. La contribution instrumentale a I’élargissement des pics

a ¢été déterminée a I’aide de la référence standard Na,Cas;ApF4 (NAC).

Source & Optique : Onduleur U20 (4-30 keV)  ACCEL Monochr. SESO Bimorph Mirror
2x5i(111) DCM

Om 19m 23m 31,25m  36m  39,50m 2.cercles

G-cercles SMP

% #’ Newport

4-cercles

Instruments : 7
Newport

Figure 60: Plan général de la ligne CRISTAL
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< >
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Anneau Cabanes optiques 1et 2 .1 expérimentale A |' Cabane expérimentale BC

Figure 61: Schéma globale de la ligne CRISTAL

1V.2. Caractérisation structurale et microstructurale

La Figure 62 montre que les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des
trois échantillons NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h, NiAl-Q40-0,04M-
120°C-24h sont typiques des matériaux HDL.

Ces diagrammes indiquent la formation de phase HDL pure. En effet, tous les pics
s’indexent dans le groupe d’espace R3m et pour un polytype 3R;. La modification des
parametres de synthese induit cependant des différences importantes visibles sur les

diffractogrammes X.
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Figure 62: Diffractogrammes X enregistré au synchrotron des trois échantillons étudiés: a) NiAl-Q2-
0,2M-120°C-24h, b) NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h, c) NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h.

Du premier point de vue, une large diffusion des pics de diffraction est observée dans
la région aux moyens angles pour NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h et un effet d’élargissement
anisotrope des pics est remarqué pour NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h, montrant des désordres
structuraux dans les deux cas, alors que 1’échantillon NiAI-Q40-0,04M-120°C-24h présente
les caractéristiques d'un matériau bien ordonné. Plus précisément, le diffractogramme de
NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h est typique d’un désordre d’empilement avec un élargissement
asymétrique tres important des réflexions 40/ et Okl dans la région aux moyens angles 20
(aussi appelée « Warren fall ») tandis que les réflexions 00/ et le 110/113 ne sont pas
affectées. En particulier, la raie 113 qui apparait bien résolue et fine est en faveur de

l'existence de défauts d'empilement plutét que d’un désordre turbostratique.'™*

IV.2.1. Echantillon NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h

En raison du désordre de type « Warren fall » un affinement par « ajustement Le
Bail » sur le profil global (Profil matching) n’a pas été possible pour 1’échantillon NiAI-Q2-

0,2M-120°C-24h (Voir Figure 63). Les paramétres de maille a et ¢ ont alors été déterminés
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par analyse séparée du profil des raies de diffraction 00/ et 110 respectivement, en utilisant la
fonction de profil pseudo-Voigt et en considérant le groupe d'espace R3m avec : a = (2d;;9) =

3,04207(5)A, ¢ = (3dyp3) = 23,115(2)A et dyo; = 7,705 A.

(003)

hOl/ Okl

5 10 15
2 Theta (°)

Figure 63: Diffractogramme X de NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, difficulté d’affiner la structure par
Rietveld et de sortir les parameétres structuraux due a la présence du désordre de type « Warren full »
de la région aux moyens angles (entre 9 et 15 ° 20).

Par ailleurs, les tailles moyennes des domaines de cohérence pour I’échantillon NiAl-
Q2-0,2M-120°C-24h ont été estimées a partir de la largeur a mi-hauteur FWHM (Full Width
at Half-Maximum) des raies 00/ et 110 (aprés soustraction de la contribution instrumentale
obtenue a partir de 1'échantillon référence Na,CazAl,F;4 (NAC)). Celles-ci ne sont pas
affectées par le désordre structural. Le calcul des tailles a été fait en utilisant la formule de
Scherrer.'®" L’épaisseur et le diamétre ainsi calculés sont respectivement Lyy = 35,0 nm et
Li1o = 86,5 nm, en accord avec la forme plaquettaire des particules HDL (Tableau 18) c'est a
dire que 1'épaisseur des particules est beaucoup plus faible que la dimension dans le plan.

Comme c’est mentionné dans la partie bibliographique, 1’inter-croissance des deux
polytypes 3R, et 2H; est assez fréquente dans les phases HDL-carbonate. Ce phénomene est
certainement a l’origine du diagramme X de 1’échantillon NiAI-Q2-0,2M-120°C-24h en

particulier la zone diffuse « Warren fall » aux moyens angles 20.

134



Tableau 18 : Composition chimique (rapport Ni/Al determiné par EPMA-Oxyde, le contenu d’eau par
ATG), surface spécifique BET, taille moyenne des particules déterminée par MET et DLS, longueur de
cohérence et paramétre de microcontrainte obtenus a partir de I’analyse des données DRX des
échantillons NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h et NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h.

Composition Chimique

Analyse Microstructurale

Formules chimiques déduites de I’analyse chimique de
NiAl-Qx-YM-120°C-24h:
Q2-0,2M: [Niy 57Al099(OH)7,0:C057050]. 2,1 HyO

Q8-0,2M: [Ni 6sAl (OH); 30CO5.4980470,10]- 2,2 H,O
Q40-0,04M: [Ni, 9, Aly 99(OH);6,CO5” 50]. 2,3 H,O

Analyses Chimiques MEB/MET DRX
Ni/Al Teneur en | Taille des particules | Longueur de | Microcontrainte
Echantillon (rapport eau (mole) | Diametre/ épaisseur cohérence €110 Eonr (*104)
molaire) (nm) L;;0/Log; (nm)
NiAl-Q2-0,2M- 2,97+ 0,04 2,1 207/ 28 86,5/ 35,0 * -
120°C-24h
NiAl-Q8-0,2M- 2,65+ 0,04 2,2 10.107/ - 45,3/ 6,0 ** 25/ 59
120°C-24h
NiAl-Q40-0,04M- 2,91 £ 0,04 2,3 2.10°/ 83 110,5/ 44,5 ** 13/15
120°C-24h
*Profil pseudo-Voigt/ formule de Scherrer

**Profil global TCH + développement en harmonique

sphérique

IV.2.2. Simulation de NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h par DIFFaX

Afin d'estimer la quantité relative des deux polytypes, nous avons tenté une simulation

des données de diffraction des rayons X sur poudre de cet échantillon en utilisant le

programme DIFFaX et en considérant une séquence d’empilement aléatoire.
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Figure 64: Comparaison entre le diagramme X expérimental (diffractométre X Pert Pro Acyka,ja,=
1.5418 A) et celui simulé par DIFFaX. Simulation de I’intercroissance aléatoire de 50% de motif 2H,
dans le polytype 3R, de I’échantillon NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h: donnée expérimental (pointillé) et
simulé (ligne continu). L’image insérée donne les diagrammes attendus des deux polytypes purs 2H; et
3R;.

Comme on peut le juger d'apres la comparaison visuelle présentée dans la Figure 64,
le modéele de simulation DIFFaX obtenu par l'inter-croissance aléatoire des polytypes 3R; et
2H, en proportions égales, reproduit bien les caractéristiques présentées dans le diagramme
expérimental et en particulier le désordre de type « Warren fall » de la région aux moyens

angles 20 ainsi que la finesse des autres réflexions.

IV.2.3. Echantillon NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h et NiAl-Q40-0,04M-120°C-
24h

Pour les deux échantillons NiAI-Q8-0,2M-120°C-24h et NiAl-Q40-0,04M-120°C-
24h, nous avons pu réaliser un affinement de la structure par la méthode Rietveld et une
analyse de la microstructure, en simulant le profil des raies par une fonction TCH et un
développement en harmoniques sphériques. Les affinements Rietveld ont été effectués dans le

groupe d’espace R3m en considérant un ordre de polytype 3R,. Les diagrammes affinés sont
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présentés dans les Figure 65 et Figure 66. Les valeurs finales des parameétres de mailles, les

positions atomiques et les parameétres de déplacements atomiques sont résumés dans le

Tableau 19.

I1 est important de noter que la prise en compte des effets a la fois (de la distribution)
de la taille anisotrope des cristallites et de la présence de distorsion sur 1’élargissement des
raies de diffraction a été essentielle pour atteindre des facteurs de reliabilité acceptables,
notamment pour NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h. La mauvaise qualité des données X qui sont
collectées pour 1’échantillon NiAI-Q8-0,2M-120°C-24h conduit a d’important écart type
(estimated standard deviation) sur les paramétres de positions atomiques. Aussi, nous avons
repris les coordonnées atomiques obtenus par 1’affinement Rietveld de NiAI-Q40-0,04M-

120°C-24h sans les faire varier.

L110 = 45,3 nm

003

- 012

LOOI =6,0 nm

v 006

~ 015
+~ 110
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Figure 65: Affinement Rietveld des données X synchrotron de NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h : Diagramme
expérimental (pointillé) et calculé (ligne continu), réflexions de Bragg (tirets) et la différence entre les
deux profils expérimental et calculé. Les images insérées montrent la forme et la taille moyenne des
cristallites dans les directions 00l et 110 obtenues a partir du développement en harmoniques
sphériques.
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Figure 66: Affinement Rietveld des données X synchrotron de NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h:
Diagramme expérimental (pointillé) et calculé (ligne continu), réflexions de Bragg (tirets) et la
différence entre les deux profils expérimental et calculé. Les images insérées montrent la forme et la
taille moyenne des cristallites dans les directions 001 et 110 obtenues a partir du développement en
harmoniques sphériques.

IV.2.4. Description de la structure

La structure affinée pour NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h place le plan des anions
carbonate perpendiculairement a l'axe ¢ de la maille hexagonale; les atomes d'oxygéne des
groupements COs;* et des molécules d'eau intercalées se partagent le méme site
cristallographique (18h) d'une manicre statistique et les atomes de carbone occupent la
position (6¢). Les contraintes ont été utilisées pour lier les parameétres de déplacement
atomique isotrope (de la méme maniere) pour les especes interlamellaires. Le taux
d'occupation des sites (3a) par les atomes de nickel et d’aluminium a été fixé a une valeur
déduite de DI’analyse chimique. La coordonnée z de I’atome d'oxygene du groupement
hydroxyle (O1), les coordonnées x et y(-x) de I’atome d’'oxygene des molécules d’eau
interlamellaires (02), le taux d'occupation de 1’eau et les facteurs de déplacements atomiques
ont été affinés. Les parametres structuraux ainsi obtenus sont en accord avec ceux rapportés

162, 163
O3 7~

pour la phase MgAl-C ; le taux d’occupation des sites (18h) par les molécules d’eau
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conduit a un nombre de mole d’eau relativement en bon accord avec celui obtenu par 1'analyse

chimique (Tableau 19).

Tableau 19: résultats de I’affinement Rietveld des données de diffraction X sur poudre des
échantillons NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h, NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h: paramétres de maille, positions
atomiques, paramétres de déplacements atomiques (les écarts-types sont donnés entre parenthéses) et

les facteurs de confiance R,,, Ry, et Rpqqq.

NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h | NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h
R3m
Parameétres de maille (A)
a 3,03716(6) 3,03717(1)
c 23,004(2) 23,0465(2)
doos 7,668 7,682
Positions Atomiques
Ni, Al 3a 000
O1(OH) 6¢c 00y y=0,3775 y=0,3775(1)
C 6c V3% x=0,1120 x=0,112(1)
02 (CO3/H0) 187 x x s
Taux d’occupation d’ H,O 0,138(2) 0,126(1)
n H,O 2,48 2,2
Paramétres de déplacements
Atomiques
Ni, Al 0,40 0,39(1)
Ol 0,50 0,54(4)
02 4,5 4,5(3)
Distances (A)
(Ni,Al)-OH 2,027 2,027(1)
OH-OH 2,687 2,687(2)
OH- O(COs/H;0) 2,884 2,884(2)
C- O(CO3) 1,546 1,546(3)
Facteurs de confiances
R, (%) 6,4/17,3 5,0/9,2
R,p(%) 8,4/18,4 6,8/10,5
v’ 0,6 1,3
Rpragg (70) 3,8 4.4
Rr (%) 3,6 6,9
Q8 : [Niz.18Alg.82(0OH)6.00CO3~ 0.41] 2,48H,0 |
Q40 : [Niz23Alg77(0H)6,00CO3”038] 2,26H,0
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* le rapport Ni/Al est déduit de 1’analyse chimique

Le nombre de molécule d’eau (n H,O) issu de I’affinement du taux d’occupation de la position (18h)

Bien que l'analyse par la microsonde électronique indique des rapports Ni/Al tout a
fait différents dans NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h (2,65) et NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h (2,91),
il est intéressant de noter que les valeurs affinées du parameétre de maille a sont trés proches
donc en faveur d’un rapport Ni/Al plutdt semblable. Le faible rapport signal/bruit des données
de diffraction X sur poudre dans le cas de 1’échantillon NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h, compar¢ a
celui de 1’échantillon NiAI-Q40-0,04M-120°C-24h ainsi que la présence des bosses dans le
fond continu indiquent une cristallinité nettement faible et probablement la présence d'une
composante amorphe dans le cas de NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h. 11 est donc raisonnable de
penser que le rapport Ni/Al de la phase cristalline dans 1’échantillon NiAI-Q8-0,2M-120°C-
24h doit étre tres proche de 2,9, bien que le rapport Ni/Al soit dans l'ensemble de 2,65. Ceci
souligne la difficulté d'effectuer l'analyse chimique sur des échantillons de poudre et de
rapprocher la composition élémentaire avec celle déduite de I’affinement de données de

diffraction X lorsqu’une composante amorphe est (aussi) présente.
IV.2.5. Discussion des résultats - Conclusion

Les dimensions des plaquettes dans le plan L;;¢ pour les échantillons NiAl-Q2-0,2M-
120°C-24h et NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h sont assez proches et sont respectivement 86,5
nm et 110,5 nm ; ces valeurs sont deux fois plus grandes que celle obtenue pour 1’échantillon
NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h: 45,3 nm. De méme, les longueurs de cohérence dans la direction
d'empilement Ly sont aussi treés proches dans le cas des échantillons NiAl-Q2-0,2M-120°C-
24h et NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h, respectivement 35,0 nm et 44,5 nm, tandis qu'une valeur
trés faible est obtenue pour NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h 6,0 nm.

A T’aide des valeurs de Lyy obtenues et les distances interlamellaires djyg;, on peut
calculer un nombre approximatif des feuillets empilés dans le cas de chaque échantillon
(Looi/doo3) soit : ~45 dans le cas de NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h (dpp; = 7,705 A), ~8 dans le cas
de NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h (dpy; = 7,668 A) et ~58 dans le cas de NiAl-Q40-0,04M-
120°C-24h (dpps = 7,533 A). Dans le cas de I’échantillon NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, ces
valeurs sont en total accord avec les observations MET et pourrait indiquer que la taille des
particules est probablement la seule a 1’origine de 1’élargissement des pics de diffraction X

observé selon la direction de 00/. Par contre, les dimensions dans le plan des particules
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mesurées par MET sont plus grandes que les longueurs de cohérence déterminées par DRX
selon la direction 110 (L) et ceci peut s’expliquer par une coalescence non-cohérente des
domaines en raison de la présence des micro-contraintes / défauts structuraux lors de la
croissance cristalline qui s’effectue préférentiellement dans le plan basal. Les faibles valeurs
pour L;;y peuvent également s’expliquer par l'apparition de défauts d'empilement tels qu’ils
sont observés dans le cas de 1’échantillon NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h affectant principalement

les raies 40! et réduisant de fait les longueurs de cohérence dans ces directions.

L’échantillon NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h est faiblement affecté par les micro-
contraintes : 1égere différence observée entre les directions 00/ (gpg;= 15.10'4) etle 110 (g;;0=
13.10™%). Comme indiqué précédemment, le diagramme de diffraction X de [’échantillon
NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h semble étre fortement affecté par les micro-contraintes dans la
direction d'empilement des feuillets avec une valeur de go;= 59x10™ comparé & g9 = 25x10°
% dans le plan des feuillets. Une analyse plus détaillée du diagramme de diffraction X sur
poudre de I’échantillon NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h nous ameéne a proposer un phénomene
d’interstratification a 1’origine de ces micro-contraintes et suggéré par la largeur importante
de la raie 006 (FWHM : 0,25/ °20) par rapport a la raie 003 (FWHM : 0,2/ °20) ainsi que la
finesse de la raie 012 (FWHM : 0,08/ ©26)."*

IvV.2.5.1. Simulation par DIFFaX

Nous attribuons cette interstratification a la présence simultanée des anions carbonate

et sulfate révélée par les analyses IR et ATG.
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Figure 67: Comparaison entre le diagramme X expérimental (diffractometre X'Pert Pro Acyka, ja, =
1.5418 A) et celui simulé par DIFFaX. Modéle simulé de 1’échantillon NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h
(représenté par Q8 sur la figure) suppose un polytype 3R interstratifié avec 10% de Ni,AI-SO, :
données expérimentales (en bas), simulées avec 10% de SO, (au milieu) et 100% de CO; (en haut).

Comme on peut le juger d'apres la comparaison visuelle présentée dans la Figure 67,
la simulation par DIFFaX du polytype 3R; de la phase NiAl-COj; interstratifiée avec 10% de

NiAlI-SOy4 reproduit assez bien le diagramme expérimental de 1’échantillon NiAl-Q8-0,2M-
120°C-24h.
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Chapitre IV: Etude des
comportements
électrochimiques
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I. Introduction

L’électro-activité des cations métalliques (Ni, Co, Fe, Mn, Cu) présents dans la
structure des feuillets des HDL, mais aussi ’activité redox des anions intercalés conférent a
ces matériaux lamellaires des propriétés électrochimiques spécifiques qui ont été largement
¢tudiées depuis plusieurs années. En particulier, les matrices NiAl-HDL présentent des
propriétés particulierement intéressantes, notamment pour la conversion d’énergie,164 comme
¢lectrodes sélectives pour la détection potentiométrique d’anions tels que les nitrate ou les

5

chlorure,'” pour des applications électro-catalytiques visant 1’oxydation des alcools

. 166 167 . . . . 168
primaires,  des sucres, ~ des amines aromatiques et aliphatiques "~ ou encore pour le dosage

169

des pesticides. >~ Les HDL contenant du nickel ont également été utilisés comme cathodes

dans des batteries au nickel.!”

La caractérisation électrochimique du systtme NiAl-X (avec X = COs>, SO4>, CI) a été
¢tudié par les groupes de Villemure au Canada et Tonelli en Italie. Ils ont montré que le

comportement électrochimique du matériau dépend du processus d'oxydo-réduction :
HDL-Ni*"+ OH = HDL-Ni*" (OH) + e- (6q.1)

Ce processus implique les cations de nickel des couches brucitiques. Ce processus n'est pas
affecté¢ par la nature de l'anion intercalé, alors qu'il dépend fortement du coefficient de

171 .
La présence de

diffusion apparent des anions OH™ a l'intérieur de la structure d’HDL.
cations Ni électroactifs dans le feuillet HDL conduit a une exaltation des signaux observés en
voltammétie cyclique pour des complexes anioniques [Fe(CN)g]*, [Ru(CN)s]> en solution.
Par contre, ce phénoméne n’est pas observé avec une électrode modifiée par ZnAl-HDL.'”?
De méme, une augmentation du pic de réduction du complexe [Os(bpy)s]*" a également été
observée lorsqu’une électrode modifiée par un film NiAI-HDL est cyclée dans une solution
contenant le cation éléctroactif. De la méme manicre, cela n'a pas été observé dans le cas d’un
film ZnAl-HDL.'” Toutes ces observations confirment 1’effet électro-catalytique du Ni sur le

processus redox de certains ions.

L’analyse bibliographique du chapitre I a montré que les caractéristiques
microstructurales du syst¢tme Ni(OH),, en particulier la taille des cristallites et les défauts
structuraux tels que les défauts d’empilement et la présence des micro-contraintes, peuvent
avoir un effet important sur les propriétés électrochimiques du matériau.'*> **'*! Par contre,

peu d’études se sont intéressées a 1’influence de la microstructure sur 1’électro-activité des
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phases NiAl-HDL.'?**'* Dans le chapitre II, nous avons défini les conditions opératoires
de contrdle précis de la morphologie, la cristallinité et la forme des particules de NiAl-HDL,
par une méthode dite « synthése hydrothermale en présence de glycine ». Le chapitre III a
porté sur 1’analyse des caractéristiques structurales, microstructurales et texturales de trois
phases [NiAl-CO;”] sélectionnées pour leurs morphologies et degrés de cristallinité

différents.

= Interstratification CO;2/S0* Structure 3R, pure
S
-..O l-? T.6
|| =1/ I
5 10 20(°) 15 20 5 10 29(9 15 20 5 10 290 15 20

Figure 68: Images MEB (en haut) et diffractogrammes RX (en bas) des phases [Nidl-CO5’J .

Colonne A : NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, colonne B : NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h, colonne C : NiAl-Q40-
0,04M-120°C-24h

Dans ce chapitre, nous nous intéressons au comportement électrochimique de ces trois
différentes phases [NiAl-CO;*] (Figure 68). Une quatritme a été sélectionnée comme
référence, il s’agit d’un échantillon synthétisé par la méthode urée: NiAl-Urée-0,5M-190°C-
48h. Dans un premier temps, des électrodes modifiées avec les quatre matériaux sélectionés
ont été préparées en les déposants sous forme de films sur la surface d’une électrode
métallique. Ensuite nous les avons caractérisés par microscopie électronique a balayage
(MEB) et par diffraction des rayons X (DRX) avant de les examiner par voltammétrie
cyclique (VC). Ces électrodes seront aussi caractérisées par DRX apres oxydation. Cette
¢tude vise a mieux comprendre la relation existant entre la structure et le comportement

¢lectrochimique des phases NiAl-HDL.

146



II. Electrodes modifiées NiAl/ Pt

Pour distinguer les noms des échantillons caractérisés sous forme de poudre au chapitre II
de ceux en films correspondants, nous allons garder la méme dénomination des échantillons
en ajoutant avant le nom de I’échantillon le symbole « E » désignant le mot électrode, d’ou
les électrodes modifiées : E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, E-NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h, E-
NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h et E-NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h.

I1.1. Préparation des électrodes modifiées

Les électrodes modifiées ont été préparées sous forme de films d’HDL par évaporation
d’une solution colloidale d’HDL dans 1’eau a la surface d’¢lectrodes de platine. Il s’agit soit
d’un disque de Pt d’une surface (A) de 0,196 cm’ soit d’une plaque de Pt de 1 cm?. Cette
derniére est utilisée pour caractériser les films d’HDL en MEB et en DRX avant et apres leur
oxydation par voie électrochimique. Avant leur utilisation, les électrodes de Pt sont d’abord
polies sur un feutre avec de la pate de diamant (I um), ensuite avec une suspension de
particules d’alumine (0,05 um), afin d’obtenir une surface polie comme un miroir. Puis les
électrodes sont nettoyées a I’eau déminéralisée et a 1’éthanol dans un bain a ultrasons pendant

5 min, pour éliminer toutes traces d’alumine et elles sont enfin rincées a I’eau et séchées.

Des solutions colloidales (2 mg/ml) des quatre échantillons sont préparées dans I’eau
déionisée et agitées pendant 12 heures. Puis, selon la surface des é€lectrodes utilisées, 20 pl
(40 pg) ou 100 pul (200 pg) des suspensions obtenues sont déposés avec une micropipette sur
les surfaces nettoyées des électrodes de Pt. Enfin, les films minces d’HDL sont obtenus apres

séchage a température ambiante pendant 4 heures.

11.2. Caractérisation des électrodes modifiées

L’homogénéité et la morphologie des films d’HDL ont été vérifiées par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) avant les mesures électrochimiques. L’épaisseur des films

(200 pg/cm?) a été mesurée au profilométre.
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11.2.1. MEB

La Figure 69 compare les images MEB des électrodes modifiées (a droite) avec celles

des poudres correspondantes (& gauche) des échantillons étudiés.

. KLV
‘-.‘.

o

Figure 69 : Images MEB des échantillons NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, NiAl-08-0,2M-120°C-24h, NiAl-
040-0,04M-120°C-24h et NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h (A, B, C, D) et des électrodes modifiées
correspondantes (A’, B’, C’, D’).

Les images MEB des films E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h et E-NiAl-Urée-0,5M-
190°C-48h (Figure 69A° et D’) montrent que les films sont denses et homogenes et que les
particules qui les constituent n’ont subis aucun changement morphologique par rapport a
celles de la poudre de départ. Parallelement, les édifices structuraux des échantillons NiAl-
Q8-0,2M-120°C-24h et NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h sont partiellement détruits lors de la

préparation des films (Figure 69B’ et C’). Les agrégats de ces échantillons sont divisés en
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morceaux qui correspondent plus ou moins a des particules isolées. Un détachement grossier

des pétales est observé dans le cas des agrégats NiAI-Q8-0,2M-120°C-24h.
11.2.2. Profilométre

Les épaisseurs des films secs d’HDL (200 pg/cm?) ont été déterminés par mesure de
marche avec un profilométre de type Alpha-step 1Q surface profiler (KLA TENCOR). La
marche est faite par arrachement d'une partie du film (Figure 70A). Les valeurs des épaisseurs
correspondent a une moyenne faite pour 3 mesures par dépot, répétées avec 2 dépodts
différents. Nous avons réalisé¢ le calcul sans tenir compte de ’effet de bord (Figure 70B). En
effet, nous avons calculé la moyenne du substrat, ensuite celle du substrat et du film et enfin
nous avons effectué la différence pour obtenir les épaisseurs des films. La moyenne obtenue

pour les 4 films différents est autour de 1,6 um.

Effet de bord
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£ 61
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Longueur parcourue par la pointe (mm)

Figure 70 : (4) Photo d’un film utilisé pour mesurer | ’épaisseur, (B) exemple du profil obtenu d’un
dépot d’HDL : (a) est la partie concernant le substrat (plaque de Pt) et (b) celle comprenant le film et
le substrat ensemble.

III. Etude par voltammétrie cyclique

Les électrodes de platine avec les différentes surfaces (A = 0,196 ou 1 cm?)
recouvertes de films d’HDL [NiAl-COs>] ont été caractérisées par voltammétrie cyclique en
milieu électrolytique (NaOH 0,1 M). Le méme comportement électrochimique a été observé

pour les deux tailles d’électrodes. Nous ne montrerons ici que les voltammogrammes obtenus
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avec les petites électrodes, les plus grandes surfaces étant utilisées principalement pour la

caractérisation DRX.

III.1.  Conditions expérimentales

Toutes les expériences de voltammétrie cyclique ont été réalisées avec un potentiostat
EA161 (eDAQ) relié a un systéme a trois électrodes : une électrode de référence (Ag/AgCl),
une électrode auxiliaire en platine et I’électrode de travail en Pt recouverte d’un film d’HDL

(Figure 71).

Figure 71: Cellule électrochimique reliée par des fils au potentiostat : (A) électrode de référence, (B)
électrode auxiliaire et (C) électrode de travail (1cm’).
Les voltammétries cycliques ont été enregistrées a différentes vitesse de balayage (5 <

v <200 mV/s) dans une solution de NaOH de 0,1 M en faisant varier le potentiel entre 0,2 et

0,9 V. Le nombre de cycles réalisé est d’au maximum 50 cycles.
III.2.  Résultats expérimentaux

La Figure 72 représente I’évolution des voltammogrammes en fonction du nombre de

cycles pour I’échantillon E-N1AI-Q2-0,2M-120°C-24h. Au cours du balayage en potentiel, on
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voit apparaitre un couple de pics réversibles autour de 0.6 V correspondant a 1’oxydation
réversible du Ni*" en Ni*" situé dans le feuillet d’HDL. On observe une augmentation de
l'intensité du courant de pics avec le nombre de cycles. Apres 20 cycles, un petit décalage de
potentiel, associée a une diminution de l'intensité du courant est observé. Dans la suite du
éme

travail nous avons choisi le 2 cycle pour représenter les courbes de voltammétrie cyclique

de chaque échantillon (Figure 73).

| (MA)

T
0.6

0.I5
E (V/IAg-AgCl)

Figure 72: Evolution des voltammogrammes de [ ’électrode E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h dans une
solution de NaOH (0,1 M) av = 50 mV/s pour 50 cycles. (a) et (b) représente respectivement
[’électrode modifiée E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h avant et aprés oxydation.
Le 20°™ cycle de I’électrode E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h est caractérisé par un pic

anodique ou d’oxydation a 0,72 V (pic A) et d’un pic cathodique ou de réduction
correspondant a 0,42 V (pic A’), le rapport des intensités de pics Ip./Ip. est égal a 1,1,
indiquant la quasi réversibilité du processus électrochimique. Aprés oxydation la surface de
I’¢lectrode modifiée révele un changement de couleur du bleu clair au noir (Figure 72a et b),
qui reste observable pendant 30 min. On peut intuitivement interpréter ce changement de
couleur par une modification de la conductivité du film inorganique qui est probablement en
relation avec une augmentation progressive du nombre d’atomes de nickel impliqués dans le

processus électrochimique lors du balayage du potentiel.

La méme procédure a été adoptée pour les deux autres électrodes E-NiAl-Q8-0,2M-

120°C-24h et E-NiAI-Q40-0,04M-120°C-24h, I’intensité du pic d’oxydation augmente avec

151



le nombre de cycles puis elle se stabilise au-dela du 20°™ cycle (les résultats ne sont pas
montrés). Les courbes de voltammétrie cyclique (20°™ cycle) présentées sur la Figure 73
montrent une différence de comportement électrochimique entre les différentes électrodes
modifiées. Il est a remarquer que pour ces deux derniers échantillons, 1’intensité des pics
anodiques et cathodiques (A et A ') est nettement inférieure a celle observée avec 1’échantillon
E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h (Figure 73-a, b, ¢). En outre, un nouveau couple de pics (B et
B') est observé a plus faible potentiel (Ep, = 0,45 V). Ces nouveaux pics sont plus visibles
pour E-NiAI-Q8-0,2M-120°C-24h que pour E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h. Le pic anodique
(B) a également été rapporté par Scavetta et ses collaborateurs pour des électrodes composite

75

de NiAl-Cl/résine époxy'” et il a été attribué par ces auteurs a l'oxydation de la phase p-

Ni(OH), formée lors de la préparation de I’électrode. En effet, le potentiel de pic B

correspond a celui décrit pour I'oxydation de Ni(OH); en milieu basique.”ﬁ’ 177
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Figure 73: Comparaison du 20°™ cycle de VC des différentes électrodes modifiées : a) E-NiAl-Q2-
0,2M-120°C-24h, b) E-NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h, c¢) E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h et d) E-NiAl-
Urée-0,5M-190°C-48h déposées sur des électrodes de platine dans 0,1M de NaOH. Les graphes

insérés montrent la variation Ip, en fonction de \/v et les photos MEB des films
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L'effet de la vitesse de balayage (v) sur la réponse électrochimique a été analysé,
montrant une bonne linéarité lorsque 1’on trace Ip, en fonction de la racine de la vitesse de
balayage (Figure 73 insérée), ce qui suggere que le comportement électrochimique est régi par
un phénomene diffusionnel au sein des feuillets d’HDL. En effet, le processus redox se
produisant au sein des phases HDL [NiAl-CO5*] est connu pour étre un phénomeéne complexe
impliquant la percolation de charge a travers les feuillets d’HDL par un mécanisme de

-166, 171, 178
) > et

transfert électronique associ¢ a la diffusion d'ions, principalement les anions OH
aussi des protons,” dans le but de conserver 'électro-neutralité de la structure d’HDL aprés
oxydation. On peut supposer qu’a faible vitesse de balayage (v < 20 mV/s), il est possible
d'atteindre le domaine temporel dans lequel la diffusion des ions a l'intérieur du domaine
interlamellaire est suffisante pour permettre l'oxydation électrochimique de tous les sites Ni*"

accessibles (conditions de couche mince).
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Figure 74: Superposition du 20°™ cycle de VC des trois électrodes modifiées par les phases HDL : a)

E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, b) E-NiAl-O8-0,2M-120°C-24h et ¢) E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h
enregistrés av =50 mV/s dans 0,1M de NaOH

Pour une méme quantité d’HDL déposée sur la surface de 1’électrode, on remarque une
nette différence d’intensité des pics selon la nature des phases étudiées (Figure 74). Cette
différence d’intensité est a relier au nombre de sites de nickel impliqués dans le processus

électrochimique. La réponse électrochimique est trés intense pour E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-
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24h par rapport a E-NiA1-Q40-0,04M-120°C-24h et surtout E-NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h qui

présente la réponse la plus faible.

Les électrodes modifiées E-NiAI-Q8-0,2M-120°C-24h et E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-
24h ont deux types de pics A et B (Figure 73b et ¢) avec des formes différentes. Le pic A a
une queue de diffusion montrant I’importance du transfert de masse dans le mécanisme
d'oxydo-réduction, tandis que le pic B est plus pointu indiquant une dominance de contrdle de
transfert de charge. Un quatriéme échantillon NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h a été également
¢tudié en voltammétrie cyclique et nous servira de référence (Figure 73d, voir paragraphe 11.2

de ce chapitre).

IV. Discussion des résultats expérimentaux

IV.1.  Analyse des voltammogrammes

Tous ces voltammogrammes peuvent étre analysés de fagcon plus quantitative en
extrayant certains parametres €électrochimiques comme les potentiels de pic (Ep, et Ep.), le
rapport Ip./Ipc, le coefficient de diffusion apparent (D), la charge d’oxydation (Q=s),
Qrw-0) €t Qout(v—o)) €t le pourcentage d’électroactivité. Ces parametres repris dans le
Tableau 20 peuvent étre interdépendants et seront utilisés pour des comparaisons relatives
entre les €chantillons. Toutes les valeurs sont des valeurs moyennes correspondantes a des

expériences indépendantes réalisées avec deux électrodes différentes.

Tableau 20: Paramétres électrochimiques des électrodes modifiées [NiAl-CO5” ]/Pt

. . Ep.,* | Ep.* D Qr=5) | Qr(v—>0) | Quu(v—> ) | Electroactivité
Echantillon Pic Ip./Ip. -
™ | v | PP em?s) | (© (©) (©) (%)
E-NiAl-Q2-0,2M- I p 2 P
e A 0,72 | 0,42 1,1 4x10 7,9x10 2,8x10 5,0x10 2,50
E-NiAl-Q8-0,2M- A 0,60 | 0,47 0,9 1x107 | 7,6x10° | 7.4x10° 7,7x107 0,03
120°C-24h B 0,45 | 042 0,7 = 2,5x10° | 2,4x10° 3,3x107° =
-8 5| 5| 5]
E-NiAL-Q40-0,04M- A 0,62 | 0,47 0,9 7x10 4,0x10 4.2x10 1,4x10 0,13
120°C-24h B | 047 - - - 1,6x10° | 1,6x10° 2,3x10° -
E-NiAl-Urée-0,5M- 6 -6 -6 -6
LT A 0,60 | 0,50 1,0 4x10 1,9x10 1,5x10 1,3x10 0,01
*V: Ag/AgCl
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Les parametres électrochimiques sont décrits pour 1’électrode E-NiAl-Q2-0,2M-
120°C-24h, ensuite les valeurs sont obtenues de la méme facon pour les autres électrodes et

sont reprises dans le Tableau 20.

Le nombre de moles de Ni oxydés (n*) est estimé a partir de la charge d’oxydation
calculée par intégration du pic d'oxydation a faible vitesse de balayage (Q, a v =5 mV/s)

selon 1’équation suivante :
Qu=n.F.nx* (éq.2)

Ou n et F sont respectivement le nombre d’électron échangé lors de la réaction redox (1e) et

la constante de Faraday (96500 C).

La valeur de n* calculée pour 1’¢électrode E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h est de 8,2.10'9
moles. D’apres la composition chimique que nous avions donnée pour 1’échantillon en poudre
NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h (Chapitre II) et d’apres la quantité totale ’HDL (40 pg) déposée a
la surface A (0,196 cm?) de I'électrode de Pt, le pourcentage d’électro-activité obtenu est

d’environ 2,5% des cations de Ni présents dans le film. Par ailleurs, un coefficient de

diffusion apparent D peut étre calculé a partir de la pente d’Ip, en fonction de la v'/2 selon

I’équation suivante'":
= 505/ Yore v/ 3
Ip =2,69.10°n/2 AD /2T" v /2 (éq.3)

En supposant que n =1 e-et[* =T /V est la concentration des cations électro-actifs de Ni

au sein du film d’HDL avec V = A.[ ou / étant I’épaisseur du film et 4 est 1’aire de la surface
géométrique de 1’électrode. La valeur correspondante de D est de 4.10"° cm” s™'. Cette valeur
est légérement inférieure & celles rapportées dans la littérature (D entre 1.10° et 5.10™) par
Roto et al. pour les films de NiAl-Cl dans une solution tampon de phosphate 0,1 M (pH =
10).'%

Considérant les hypotheses faites a 1'égard de la surface de 1'électrode, de 1'épaisseur
des films d’HDL et de la concentration des espéces électro-actives, les valeurs obtenues ici
pour D sont approximatives et peuvent étre utilisées uniquement pour fournir des points de
comparaisons entre les échantillons préparés dans les mémes conditions. En outre, considérant
que le processus électrochimique implique le transfert électronique et la diffusion des ions, les
valeurs de D doivent étre considérées comme des valeurs moyennes macroscopiques pour le

transport total de charge a travers le film d’HDL et non comme un transfert de masse simple
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comme c’est le cas dans les mesures de perméabilité de films minces a 1'aide d’une sonde

, . . . 181
électro-active dissoute dans un électrolyte.'®

Des informations complémentaires peuvent étre obtenues en analysant 1'effet de la vitesse de
balayage (v) sur la charge Q,. La charge totale (Qr), lide a l'ensemble des sites de Ni

électroactifs dans le feuillet, est calculée a partir de l'extrapolation de Q 4 v — 0 en tragant Q™'

. 1 / , . . . . . ,
en fonction de v /2. La charge extérieure Qqy, qui est proportionnelle aux sites situés a la

surface extérieure, est obtenue a partir de I'extrapolation de Q & v — o en tracant Q en

fonction de v=7/2."% Sur Ia Figure 75 nous présentons les extrapolations de Q,a v—0eta v
— oo pour I’électrode modifiée E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h. Les valeurs calculées pour
toutes les électrodes sont résumées dans le Tableau 20. Pour E-NiAI-Q2-0,2M-120°C-24h, les
valeurs extrapolées sont respectivement 2,8.10'3 et 5,0. 10° C pour Qr et Qoy. Il faut noter que
la valeur Qr calculée est supérieure a celle mesurée & v =5 mV/s (Q,= 7,9.10* C), ce qui
suggere que le transfert électrochimique dans le cas de E-N1A1-Q2-0,2M-120°C-24h est limité
par des contraintes diffusionnelles méme a faible vitesse de balayage. Le systeme n'atteint
jamais un comportement semblable a une couche mince, car de plus en plus d’atomes de Ni
sont impliqués dans le processus électrochimique. En outre, un grand écart est observé entre
les valeurs Qr et Qoyt, avec un rapport Q1/Qoy d’environ 56, ce qui confirme les limitations du

transfert de masse comme suggéré par la faible valeur de D.
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Figure 75: Exemple d’extrapolation de Q,: (a) a v—0 et (b) a v — pour E-NiAl-02-0,2M-120°C-
24h
Ces parameétres ont également été extraits pour les échantillons E-NiAl-Q8-0,2M-

120°C-24h et E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h (Tableau 20). Il est a noter que dans ces deux

cas, les coefficients de diffusion apparents sont plus élevés, avec des valeurs croissantes qui
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suivent la séquence: E-NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h > E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h > E-
NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h. En outre, pour E-NiAI-Q8-0,2M-120°C-24h, les valeurs de Qr et
Qout sont trés semblables a la valeur Q, -5, en tenant compte des erreurs de calcul, suggérant
que toute I’épaisseur du film est impliquée dans le processus ¢Electrochimique. Le
comportement électrochimique de l'échantillon E-NiAI-Q40-0,04M-120°C-24h semble étre
intermédiaire entre celui de E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h et E-NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h
(Tableau 20). La contribution relative du pic B vis-a-vis du pic A est plus petite que dans le

cas de 1’électrode E-NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h et 0,13% des atomes de Ni contribue a

2 -1

I’¢lectro-activité. Dans ce cas, le rapport Q1/Qoy est de 3, avec une valeur D de 7. 108 cm? s,

IV.2.  Analyse structurale des phases oxydées

Afin de donner une idée plus précise de la modification possible des phases se
produisant au cours du processus d'oxydation, les films ont été caractérisés par DRX avant et
apres oxydation apreés dix cycles de voltammétrie cyclique. Les diffractogrammes X de ces

films sont présentés sur la Figure 76.
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Figure 76: Diffractogramme des rayons X sur poudre (X'Pert Pro diffractometer Acyka1/az =1,5418
A) des films déposés (A) E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, (B) E-NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h, (C) E-NiAl-
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040-0,04M-120°C-24h et (D) E-NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h : (a) films fraichement préparés, (b)
apres 10 cycles de potentiel dans une solution aqueuse de 0,1M de NaOH. Les phases supplémentaires
sont désignées par les symboles : (*) f-Ni(OH), tel que rapporté par Wronskiet et ses
collaborateurs;”® (%) les réflexions du premier et du second ordre de NiAl-OH ou y-NiOOH/a-
Ni(OH),.

Dans le cas de I’électrode E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, le diagramme X est similaire
a celui du film avant oxydation. Il y a donc aucun changement structural lors de 1’oxydation
¢lectrochimique des atomes de nickel. Dans les deux autres cas, nous avons observé des

modifications.

Dans le cas de E-NiAI-Q8-0,2M-120°C-24h, apres oxydation, nous avons observé un
pic supplémentaire. Il est attribué a une phase B-Ni(OH), . Nous avons aussi remarqué une
diminution de largeur a mi-hauteur des raies 00/ et un décalage vers les hauts thétas qui est
probablement lié¢ au départ des ions sulfate interstratifés remplacés par les ions carbonate dans

I’espace interlamellaire des feuillets.

Enfin, dans le cas du film E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h aprés oxydation, nous avons
noté la présence de deux raies supplémentaires liées a une phase métastable qui peut étre

attribuée a une phase NiAI-OH™ ou une conversion y-NiOOH/a-Ni(OH)s.

1V.3. Corrélation entre structure/microstructure et

performance électrochimique

En se basant sur les résultats décrits ci-dessus, nous avons essayé d'établir une
corrélation entre la structure/microstructure et les performances électrochimiques des phases
HDL [NiAl-CO;*]. Afin de discriminer l'effet de la taille des particules et des défauts
d'empilement, nous avons comparés les résultats obtenus avec ceux de I’échantillon de
référence NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h préparé par la méthode urée. Pour cette raison, le

quatrieme type d’électrode modifiée est dénommé E-NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h.

Comme déterminé par DRX sur poudre, cet échantillon présente une quantité
négligeable de défauts d'empilement, une grande taille de domaine de cohérence (L;;¢/Loor:
98,0/55,5 nm). II est a noter que la morphologie des plaquettes est trés proche de celui de
I'échantillon E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h avec des tailles de particules mesurées en MET,
analogues. Il faut cependant rappeler que le rapport Ni/Al est de 1,94 pour NiAl-Urée-0,5M-
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190°C-48h et de 2,97 pour NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h. Le voltammogramme correspondant a
cet échantillon ne présente qu'un seul pic réversible (A et A’) d’intensité tres faible (Figure
Figure 76d). Comme indiqué dans le Tableau 20, seulement 0.01 % des cations Ni contribue a

la réponse électrochimique.

La comparaison entre E-NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h (matrice 3R; pure) et E-NiAl-
Q2-0,2M-120°C-24h (contenant ~ 50% du motif d’empilement 2H; dans une matrice 3R;)
peut étre quantifiée par le rapport Q,-s E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h/ Q,-s E-NiAl-Urée-
0,5M-190°C-48h = 415. Cette différence d’électro-activité trés importante peut étre due a un
effet combiné du rapport Ni/Al plus important et de la présence des défauts d’empilement

dans I’échantillon E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h.

D’autre part, la comparaison entre 1’échantillon E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h et E-
NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h, ayant des domaines de cohérence trés semblables (moins de
15% de différence) et quasiment aucun défaut structural mais par contre des rapports Ni/Al
différents (respectivement 2, 91 and 1, 94), montre que I’enrichissement en Ni dans la phase
HDL provoque une assez faible augmentation du signal électrochimique, avec un rapport Q,-s
E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h / Q,-s E-NiAl-Urée-0,5M-190°C-48h ~ 21. Nous pouvons
donc en conclure que la présence du polytype hexagonal 2H; dans E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-
24h entraine une augmentation significative de l'intensité du courant du pic d'oxydation A par

rapport aux autres échantillons étudiés qui ne présentent pas ces défauts d'empilement.

Comme il a été montré par Kamath et al.,'"’ les défauts d'empilement dans les
matériaux lamellaires sont des défauts trés particuliers pour les atomes impliqués dans les
feuillets. Les derniers ont la méme symétrie et le méme nombre de coordination que ceux
présents dans les domaines ordonnés du cristal. Par conséquent, les défauts d'empilement
contribuent a la stabilité thermodynamique en augmentant l'entropie du cristal tandis que la

composante enthalpie reste inchangée.

Cette hypothese générale est confirmée ici par la différence entre les électrodes E-
NiAI-Q2-0,2M-120°C-24h et E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h. En effet, le fait que les
dimensions des domaines cohérents dans les échantillons NiAI-Q2-0,2M-120°C-24h et NiAl-
Q40-0,04M-120°C-24h soient comparables, suggere des énergies libres similaires, c’est-a-
dire des enthalpies similaires des cristaux. E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h ne montre aucun
signe de dégradation au cours de 1’oxydation dans du NaOH 0,1 M, tandis que E-NiAI-Q40-
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0,04M-120°C-24h se décompose. Cela indique clairement une plus grande stabilité
thermodynamique pour NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h renforcée par la présence des défauts

d'empilement.

Enfin, les valeurs de la charge extérieure Q. v—oo (proportionnelle a la surface
extérieure active) peuvent étre utilisées pour étudier I'effet de la morphologie, c’est-a-dire la
fagon dont les plaquettes d’HDL s’agregent. Cet effet a été estimé a partir de la comparaison
des électrodes E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h et E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h en utilisant les
valeurs normalisées du rapport Q.,/Qr. Avec NiAl-Q2-0,2M-120°C-24h, les particules sont
détachées les unes des autres tandis qu’avec NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h, elles se regroupent
pour former des agrégats en pelotes. Bien que cet état d'agrégation soit perturbé lors de la
préparation du film d’HDL pour E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h, nous pouvons supposer
qu’il est partiellement maintenu. En conséquence, nous pouvons relier le rapport plus élevé
obtenu pour E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h (3.10™") par rapport a E-NiAl-Q2-0,2M-120°C-
24h (2.107) a une amélioration du transport des ions a travers le film d’HDL grice a

l'architecture ouverte tridimensionnelle des agrégats de N1A1-Q40-0,04M-120°C-24h.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différents comportements électrochimiques des
électrodes modifiées par des couches minces de phase HDL [NiAl-CO;”] préparées par la

méthode de « synthese hydrothermale en présence de glycine ».

Nous avons pu mettre en évidence au cours de la formation des électrodes modifiées que

les nanostructures 3D étant partiellement détruites.

Parallelement, 1’é¢tude des propriétés électrochimiques a clairement montré des

comportements tres différents pour les quatre échantillons étudiés.

11 apparait que ces phases qui présentent différentes morphologies et degré de cristallinité
révelent des comportements complexes dues a des effets de compétition entre la taille du
domaine cohérent, la taille des particules, 1'état d'agrégation de particules d’HDL, la

concentration du Ni dans la matrice HDL et la présence de défauts structuraux.
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Le comportement électrochimique de toutes ces phases est régi par un phénomene
diffusionnel. Par contre, la morphologie de 1’échantillon ne semble pas rentrer en jeu dans le

processus redox.

Les observations en DRX des films avant et aprés oxydation (Figure 76) montrent que les
deux <échantillons E-NiAl-Q8-0,2M-120°C-24h et E-NiAl-Q40-0,04M-120°C-24h sont
instables avec a I’apparition des phases intermédiaires apres oxydation. Le pic B qui apparait

en voltammétire cyclique peut étre 1i€ a ces phases métastables observées en DRX.
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Conclusion génerale
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Notre objectif, dans ce travail, a été I’étude approfondie de phases HDL [NiAl-CO5%].
En particulier, nous nous sommes intéressés a un procédé d’élaboration en conditions
hydrothermales en présence d’acides aminés permettant de contréler la morphologie de ces
phases. Ensuite, un attention particuliere a été¢ portée a la caractérisation structurale et
microstructurale de certaines des phases obtenues ainsi qu’a I’étude de leurs propriétés

¢lectrochimiques, ceci afin de mieux appréhender la relation existante entre la

structure/microstructure et les comportements électrochimiques de ces phases.

Des nanostructures tridimensionnelles de [NiAl-CO;”] présentant des morphologies
tres différentes (disque, « pivoine », « pelote de laine »...) ont pu étre élaborées en faisant
varier les parametres de syntheése. Ainsi, nous avons pu mettre en évidence le role primordial
que jouaient des parameétres tels que la concentration en réactifs, la nature de I’acide aminé ou
encore la température. Dans la plupart des cas, des phases [NiAl-COs>] pures sont obtenues.
L’analyse des diffractogrammes X sur poudre correspondants a néanmoins mis en évidence

d’importantes différences en termes de microstructure pour ces phases.

Les phases étudiées présentent des effets de distributions de taille de domaine de
cohérence et de distorsion du réseau cristallin a I’origine d’élargissements importants des
raies de diffraction. La fonction de profil Thompson Cox-Hastings pseudo-Voigt modifiée
(TCH-Z), implémentée dans le programme d’affinement structural sur poudre FULLPROF,
prend en compte ces effets et a ainsi permis 1’étude de la microstructure. La forme des
domaines de cohérence, construits a partir des parametres affinés de la fonction TCH-Z,
rappelle la forme plaquettaire des cristaux avec notamment des épaisseurs tout a fait
comparables a celles déterminées par analyse par microscopie électronique a transmission
(MET). La taille des particules est donc probablement la seule a 1’origine de 1’élargissement
des pics de diffraction X observé selon la direction de 00/ qui correspond a la direction
d’empilement des feuillets. En revanche, les dimensions dans le plan sont largement
inférieures a celles mesurées par MET indiquant une croissance latérale par coalescence non-
cohérente des domaines adjacents. Des taux de micro-contraintes en général plus élevés selon
la direction d’empilement des feuillets ont aussi été constatés et en partie attribués a un
phénomeéne d’interstratification (CO3>/SO4>). Ce phénoméne d’interstratification, également
I’intercroissance des deux polytypes 2H; et 3R; ont été¢ confirmés par des simulations faites a

I’aide du logiciel DIFFaX.

165



Enfin, 1’étude des propriétés électrochimiques de ces phases HDL [NiAl-CO;™] a
permis de montrer que la présence du motif d’empilement 2H; dans la matrice HDL 3R;
induit une nette augmentation du signal électrochimique et une meilleure stabilité du film au
cours du processus électrochimique. Un tel comportement tend a indiquer que, pour ce
systeme, I’intercroissance des polytypes 2H; et 3R; est un parametre déterminant a 1’origine
de propriétés électrochimiques améliorées. Nous avons ainsi pu établir pour cette série de
phases HDL, une corrélation entre structure/microstructure et propriétés électrochimiques

(Figure 77).
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Figure 77 : Schéma représentatif de la corrélation entre la structure/microstructure et le
comportement électrochimique des phases HDL [NiAl-CO;’J.
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Annexe A : Diffraction des
rayons X sur poudre
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I. Intensité des raies d’un diffractogramme de poudre

L’expression de l'intensité "I," d'une raie d'un diffractogramme de poudre est la suivante :
Ik = Ko. Lk' Pk' Tk' TSk. my. Prk. |Fk|2

Ou K est un facteur d'échelle commun a toutes les raies du diffractogramme, qui englobe les
différents termes constants lors de I'enregistrement (caractéristiques du montage expérimental

et caractéristiques physiques du composé étudié).

En géométrie Bragg-Brentano l'expression précédente devient :

k=

(Ca/l3a> ((LP)kTskmkPrkIFk|2> 1 K K 1
2 VZM . m e N m

k = (hkl), indices de Miller de la k*™ réflexion de Bragg

C : constante qui fait intervenir l'intensité diffusée par un électron isolé et l'intensité Iy du rayonnement
incident

o : fraction (supposée constante) de 1’élément de volume de poudre AV pour laquelle les plans (/k])
sont en position de réflexion.

A: longueur d’onde utilisée

I: intensité de la réflexion (4kl)

¢ : section du faisceau de RX.

I : coefficient d'absorption linéaire du composé

(LP)y : facteur de Lorentz(L)-Polarisation(P)

|Fi|: module du facteur de structure (qui comprend le terme de déplacement atomique).

Vu : volume de la maille du réseau direct

K. fait intervenir les caractéristiques du montage expérimental utilisé :

Caldoc
e = 2

K caractérise la raie « k » du composé étudié :

_ (LP) TsmyPry|Fy|?

Vi

k



| Fj.|: module du facteur de structure

sin @

2
Fhkl = ZNjfj'e_Bj( 2 ) .eizn(hxj+ij+le)
Jj

N; : nombre d'atomes de "type j" dans le réseau de translations

-+ facteur de diffusion f; = [(fy + Af)? + Af"2]'/2 de l'atome j

J j 0 J
B;: coefficient de Debye-Waller d'agitation thermique isotrope de 1'atome j
X, Vj» Zj" coordonnées réduites de l'atome j

Par l'intermédiaire des facteurs de structure, c'est la structure cristalline qui intervient

essentiellement pour la valeur de l'intensité diffractée (la surface du pic).

II. Forme des raies — Fonctions analytiques de profils

La forme des raies résulte du produit de convolution de trois fonctions :
(1) une fonction de distribution de la longueur d'onde du faisceau incident.
(2) une fonction instrumentale liée au systtme de diffraction wutilisé (optique,
monochromateur...)
(3) une fonction d'échantillon liée a la nature du produit diffractant qui fait intervenir

essentiellement la tailles des grains et les microcontraintes.

Dans le cas de la diffraction des RX, la bonne résolution des diffractomeétres utilisés fait
que l'influence du facteur (2) est trés souvent minoritaire par rapport a celle du facteur (3). Il
est par ailleurs important de noter que le facteur (2) induit une forme plutot "gaussienne" alors

que le facteur (3) accentue le "caractere lorenztien" du pic.
La largeur des pics de diffraction est généralement quantifiée :

- soit par la largeur a mi-hauteur Hy ou FWHM (Full Width at Half Maximum)

- soit par la largeur intégrale Bx définie comme la largeur du rectangle de méme hauteur

Ymax €t de méme surface S que le pic : By = S / Ymax

Hy est une fonction de 26 et des indices de Miller (formes des cristallites, microcontraintes...).
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Une expression analytique empirique couramment utilisée pour traduire un élargissement
global isotrope est fournie par la loi de Caglioti.'®

H: = Utan?(@) +Vtan(0) + W

U, V, W : parametres ajustables

IL.1. Fonction analytique de profils — fonction de forme ¢

La fonction analytique la plus utilisée pour rendre compte de la forme des pics de
diffraction des RX est la fonction pseudo-Voigt élémentaire PV (fonction n°5 du programme
FullProff) qui est une combinaison linéaire simple de la fonction gaussienne (G) et de la

fonction lorentzienne (L) avec un "facteur de mélange n" :
PV=nL+1-1m)G

Dans le cadre de cette thése, nous avons utilis€é une fonction pseudo-Voigt plus
¢laborée, la fonction de Thompson-Cox- Hastings-modifiée (TCH-Z) (fonction n°7 de
FullProff)'" permet, via une évaluation des composantes d'élargissement gaussienne et
lorentzienne, un acces plus pertinent a des caractérisations de grandeurs physiques telles que
les tailles de cristallites ou les microcontraintes. Le facteur de mélange n est calculé a partir
de relations empiriques basées sur des ajustements des composantes d'élargissement
gaussienne et lorentzienne.

Les expressions mises en jeu sont les suivantes :
TCH-—Z=nL+(1-m)G (1)
7 =1,36603q — 0,47719¢>* + 0,11116q3 ouq = H,/H (2)

HS = H} +2,69269.Hy. Hy + 2,42843.H3. H; + 4,47163.H5. H; + 0,07842.H,. H} + H3
&)

H% =U.tan®0 + V.tan0 + W + Z/cos* 0 (4)
H;=X.tan0 + Y/cosO (5)

H ;: Composante gaussienne de la largeur 2 mi-hauteur H de la raie.

H, : Composante lorentzienne de la largeur a mi-hauteur H de la raie.
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Les ajustements de H et de Hq (relations (4) et (5)) permettent le calcul de H (relation (3)) et

donc 1I'évaluation de n (relation (2)).

Les parametres de forme des raies décrivent la fonction du profil de diffractiongp, (28), c'est a
dire la distribution d'intensité autour de la position de Bragg 20,.
Un diffractogramme de poudre peut donc étre ramené a une représentation du type :

20 — 20,

y:(26) = y; (26) + T

).Ask

So sz'Pk'Tk'Tsk'mk'|Fk|2'Prk'¢(
k

y.(20) : amplitude (nombre de coups) pour une valeur de 260donnée

¥y valeur du fond continu en 26

So : facteur d'échelle

2k somme sur toutes les réflexions (hkl) au "voisinage" de la valeur 20 considérée.
Ly. Py, facteur de Lorentz-polarisation pour 20k

T, : facteur de transmission pour la "raie k"

T'sy, : facteur de microabsorption de rugosité de surface pour la "raie k"

my,: facteur de multiplicité de la "raie k"

| Fi|: module du facteur de structure de la "raie k"

|Pry| : coefficient d'orientation préférentielle pour la "raie k"

H,: largeur a mi-hauteur de la "raie k"

¢: valeur en 20 de la fonction de forme normalisée considérée pour la "raie k" (G, L, PV ou
TCH-Z)

|Asy| : coefficient d'asymétrie de la "raie k"

III. Ajustement d’un diffractogramme expérimental par

un diffractogramme simulé

II.1.  L’algorithme de H.M. RIETVELD' — ajustements avec

les paramétres atomiques.

Les valeurs observées "yops" sont comparées aux valeurs "y." calculées.
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Les variables affinées lors de I'ajustement sont celles qui déterminent les "positions des raies",
les "formes des raies" et les "intensités des raies" via les parameétres structuraux atomiques

(coordonnées réduites et parametres de déplacements).

L'intensité calculée de la raie "k" est obtenue par la relation :
_ k
I lg, - Z Yy ic
i
— k
Yic = yi,f + zyi,c
k

Avec y{‘_c = So.L.P.T.my.|Fy|*. ¢ (w)

Hj,

L’information expérimentale obtenue par le diffractogramme est :
— k
Yiobs = yi,f + Z yi,obs
k

Si on a acces au y; ops global, on ne connait pas les contributions partielles expérimentales

y¥ bs des diverses raies "k" au point considéré :

L'algorithme de H.M. RIETVELD consiste a définir une partition de la valeur globale

observée en fonction des valeurs calculées pour les différentes raies "k" qui y contribuent :

n n y.l
y;(,obs = (yi,obs - yi,f) (Zk;{fc>

On peut alors obtenir une estimation de l'intensité observée pour la raie "k" par la relation:

n k no__ n k n
Iobs - Z yi,obs

i : numéro du pas de mesure (i varie de 1 a n = nombre total d'observations)
k : numéro de la "réflexion (4kl)" considérée
¥is: nombre de coups de fond calculé au pas "i"

¥iobs: Nombre de coups observé au pas "i"

"yk = " nombre de coups observé attribué a la raie "k" au pas "i"
i,obs

nn

yf_cz nombre de coups calculé pour la raie "k" au pas "i
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nn
1

¥ic: nombre de coups total calculé au pas
I%: intensité calculée de la raie k (surface du pic théorique k)

"Ik, " intensité "observée" estimée de la raie k

III.2.  Ajustement par moindres carrés

La méthode dite d’"affinement par moindres carrés" consiste a obtenir des évaluations
des variables ajustées (ou "affinées") par la minimisation d’une fonction de colt qui

représente la somme des carrés des écarts entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées.

Dans le cas de I’ajustement de diffractogrammes, la fonction de colit minimisée est :

n
§ = Z wi(yi,obs - yi,c)z

i=1

Avec w; =

Q=

n : nombre d’observations
i : numéro du pas de mesure (il lui correspond la valeur (2' )i ; i variede | an)

nan
1

¥iobs: Nombre de coups observé au pas
¥ic: nombre de coups total calculé au pas "i"

o;: écart type sur y;

La qualité de la bonne "superposition" des diffractogrammes observé et calculé est estimée a

l'aide de plusieurs "facteurs de désaccord" :

R — Zib’i,obs - yi,cl ) R. — l S r/z
P Zi Yiobs ’ vP Zi wiylz,obs
1/2
_ Zilyi,obs - yi,cl _ S
CRp = ) Cpr - 2
Zi'yi,obs _yi,f| Ziwib'i,obs _yi,f|
R,(ou RBragg) _ Zklulk,obs" — I calc.l Ry = Zlt5|"l:"€.0b~‘7" — Fk;Cl

n n ; n n
Yk "Tkobs Yk "Frobs

Hi"

¥is: nombre de coups de fond calculé au pas
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k : numéro de la "réflexion" considérée

I}, .- intensité calculée de la raie k (surface du pic théorique k)
"I ops'": Intensité "observée" estimée de la raie k

F), .: module du facteur de structure calculé de la raie k

"F ops': module du facteur de structure "observé" estimé de la raie k

Y

S N—-P+C\'2? R
2= — ; R ouR,) =|c——— ===

X N—P+C expected( e) > wiyl?,obs ,—XZ

: fonction de cott
: nombre de points de relevé

: nombre de parametres affinés

aAa = Z2 wm

: nombre de contraintes

II.3.  L’algorithme de A. LE BAIL'® — ajustement sans les

parametres atomiques

Plus récemment A. LE BAIL a proposé une méthode d'ajustement d'un
diffractogramme expérimental par un diffractogramme simulé qui ne nécessite pas un calcul
de l'intensité via les facteurs de structure. Les variables affinées sont les variables de

"positions des raies" et de "forme des raies". La formule mise en jeu est du type:
— k
Yic = Yif + z Yic
k

29,- - Zek)

yi. = Ihk1-¢( H,

Au départ il faut créer un fichier (par exemple, "fichier HKL" de FULLPROF) contenant
toutes les valeurs possibles des couples (20x, Inx) pour le diffractogramme étudié. Les valeurs
de 20y sont générées a partir du groupe d'espace et des valeurs approchées des parametres de

maille. Pour les intensités I,;; on démarre avec des intensités toutes égales au départ.

L'algorithme de H.M. RIETVELD est alors appliqué. On peut ainsi obtenir une estimation de

l'intensité observée pour la raie "k" par la relation:
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Le processus est répété : les "I, " ainsi obtenues constituent les Iy du yﬁfc du cycle suivant.

L'intensité calculée I® de la raie "K" est alors obtenue par la relation:

20; — 20, 20,26
Zylc Zlhkl ( ) Iobs ¢( H )
- k

i

IV. Analyse microstructurales — tailles des cristallites et
microcontraintes

IV.1.  Elargissement des raies de diffraction : analyse des

diverses contributions

IV.1.1. La fonction d'appareillage

L'élargissement dii a l'appareillage fait essentiellement intervenir la géométrie et
l'optique du diffractométre ainsi que la distribution de longueur d'onde de la source. Il est

donc spécifique des conditions expérimentales utilisées.

La fonction instrumentale de 1’appareillage concerné peut étre appréhendée a partir de
I’enregistrement du diffractogramme d’un composé standard supposé trés bien cristalliser

pour lequel les autres sources d’élargissement sont négligées.

L’ajustement du triplet (Ujns, Vins, Wins) de la loi de Caglioti qui caractérise
I'élargissement des raies sur le diffractogramme du standard utilisé permet d’évaluer cette

contribution instrumentale.

Il est ensuite possible de distinguer les diverses contributions gaussiennes et
lorentziennes, en utilisant la fonction de Thompson-Cox- Hastings-modifiée (TCH-Z), a partir

de I’inversion des relations établies précédemment pour cette fonction :
H,/H = 0,72928n + 0,19289n% + 0,07783n>

Hy/H = (1—0,7441771 - 0,24781n* — 0,00810n3)"/2
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L'utilisation de ces deux relations conduit aux couples (Hins,g,HinS,l) des composantes
respectives gaussienne et lorentzienne de chacune des raies précédentes conduit alors aux
couples (H ins,g» H ins_l) des composantes respectives gaussienne et lorentzienne de chacune

des raies [fichier *.IRF (Instrumental Resolution Function)'™ utilisé par FULLPROF).
IV.1.2. Contribution de la taille moyenne (L) des domaines cohérents

La limitation de la tripériodicité (réseau limité¢ dans un petit cristal) introduit un

relachement des conditions de diffraction et provoque un élargissement des raies observées.

Il est important de remarquer que dans la poudre issue d'une préparation il n'y a pas
"une taille de cristallites" mais une distribution de tailles. D’autre part, il y a deux définitions
courantes de la taille moyenne (L) des colonnes de longueurs "t" paralleles au vecteur de

diffusion R suivant lesquelles on peut décomposer tout le volume du domaine cohérent
(figure 1) :

- la taille moyenne apparente (L) pondérée en volume.

- la taille moyenne apparente (L)g pondérée en surface.

ZAN
ZT1.
R A ' P L
E E y w
y, ! L .
{ ds EEE

X
Figure 1 : décomposition du volume du domaine cohérent

PP' = t: épaisseur de la cristallite dans la direction passant par M parallélement au vecteur
diffusion R.
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Sr: surface projetée de la cristallite sur le plan perpendiculaire au vecteur diffusion R.

wy= L[ eav

)

.- L [feas

(Sr)

Dans le cas de cristallites en forme de spheres de rayons R, on démontre en utilisant par

exemple les coordonnées cylindriques pour (L)y et les coordonnées polaires pour (L) que:

(Lyy = 3R/2 et(L)s = 4R/3

IV.1.3. Fonction d’interférence, domaines de diffraction, représentation

dans I’espace réciproque

Si les nombres de mailles Ny, N, N3 suivant les 3 axes a, b et ¢ des cristallites ont des

valeurs faibles, 1'intensité diffractée est modulée par la fonction d’interférence "G" telle que :

G? G:.G3. G5

I = K|Fp* —5—— = K|Fpul* ——
N2 N%. N2 N%.N2%. N

= K|Fp|*Py. Py. P3

G1, G; et G3 sont les fonctions d'interférence relatives aux axes a, b et c :

2 sin’mR.N.d

sin’nR.d
(G3 et G2 sont obtenues par permutation circulaire)
-
G} sin’mR.N,a
—_— —2 = —. —
Ni NZsin?’nR.d

P,

1 h h

Avec I—i = h? et |I—i| = R(hOO) =

d(ho0) - diio0) d1

Deux largeurs du domaine de diffraction sont définies : la largeur au pied de pic et la largeur a

mi-hauteur (Figure 78). Ces largeurs sont inversement proportionnelles a la taille L; = N;d;

du domaine cohérent dans la direction de R (ici F).
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<

F 3

Figure 78: Largeurs du domaine de diffraction

Pour tenir compte de la fonction d'interférence, au lieu de considérer le nceud du
réseau réciproque comme un point, on lui attribue un petit volume de I'espace réciproque. Ce
petit volume est le domaine réciproque de diffraction. On utilise souvent la définition de la

dimension du domaine réciproque de diffraction a partir de la largeur a mi-hauteur (0,9/L) de
la fonction d'interférence.

La taille D du domaine de diffraction a mi-hauteur dans le réseau réciproque est indépendante

du nceud considéré. En particulier elle ne varie pas avec le module de R.

Ainsi, le domaine de diffraction d’une cristallite en forme de plaquette (c < a et b) (Figure 79)
est:
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D,=0,9b*/N;=0,9/L,

L=N;b =
=Nz / L3=Nsc D3=0,9¢*/N3=0,9/L;

L1=N12

Domaine cohérent
de la cristallite

D|:0,9H*IN| =~ 0,9/L1

Domaine de diffraction, en largeur a mi-hauteur,
autour du noeud du réseau réciproque

Figure 79: domaine de diffraction d’une cristallite en forme de plaquette

IV.1.4. Formule de Scherrer '’

La construction d’Ewald, associée a la définition précédente du "domaine de diffraction",
permet de comprendre la relation entre la taille L des cristallites et I’élargissement A(20) des
raies : le nceud réciproque n’étant plus un point mais un domaine de diffraction qu’on peut
caractériser par une largeur D a mi-hauteur, la "traversée de la spheére d’Ewald" par ce
domaine ne correspond plus & une valeur précise de 20, mais a une dispersion A(20) a mi-

hauteur autour de 20.

0,9.14

A(ZG)(rad) = m

La relation avec "L'" montre que dans le cas de cristallites "quasi-sphériques" on a un
¢largissement isotrope (pour un 6 donné, indépendant de (4k/)), mais que dans les autres cas
(plaquette, aiguille) cet élargissement est anisotrope (dépendant de (4k/)). Ainsi, dans le cas
de plaquettes perpendiculaires a I'axe c les raies (00/) seront larges, les raies (4k0) seront fines
et les raies d'indices mixtes auront des largeurs intermédiaire. Dans le cas d'aiguilles allongées
suivant b les raies (h0/) seront larges, les raies (0k() seront fines et les raies d'indices mixtes

auront des largeurs intermédiaires.

IV.1.5. Contribution des microcontraintes

Les microdéformations sont des variations locales des distances réticulaires d, entre d-

Ad et d+Ad, produites par des distorsions cristallines non uniformes. Ces distorsions peuvent

180



étre générées par des défauts cristallins (dislocations) ou par des fluctuations locales de

composition (solutions solides).

On peut quantifier cette distorsion par le paramétre constant :

c_dd 1
=7 "R=3
Ad AR

U

o
I

|
|

= — =cste et AR= E.R
g cste e

Par conséquent, dans le cas de présence de microcontraintes, la taille du "domaine de
diffraction" dans 1’espace réciproque (2AR entre R-AR et R+AR) n’est plus constante mais

croit avec la distance a 1’origine (R).

La relation entre 1’élargissement A(20) des raies et le coefficient de distorsion € peut étre

obtenue avec la différentielle logarithmique de la loi de Bragg (2.d.sin® = A = cste):

od N 4(sin@) 0
d sing

Or |8d| = 2. Ad pour le domaine de variation :

2.4d
+Ad = — = cot(0).460

Ad
40 = 2.tan(0).7 = 2.tan(0).€

L’élargissement total de déformation est donc :
A(20)(rad) = 240 = B, = 4.tan(0).€

Il est important de noter qu’il y a aussi une distribution des déformations Ad/d au sein des
domaines cohérents, et la variable "€" est donc une valeur moyenne < €>. D’autre part, € peut

aussi étre anisotrope et a 1’"anisotropie de taille" s’ajoute alors 1’"anisotropie de déformation".

1V.2. Extraction des diverses contributions
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La séparation des différentes contributions peut étre effectuée par de nombreuses
techniques d’analyse des élargissements de raies. Les techniques actuellement les plus

utilisées sont :

- celles qui font appel a la décomposition du pic en série de Fourier. Les différentes
informations sont alors contenues dans les coefficients de la série de Fourier et on peut ainsi

accéder a : (L)g et (€2)1/2

- celles qui utilisent une fonction analytique pour simuler la raie de diffraction. Dans ce cas
I’analyse peut étre effectuée sur une ou quelques raies sélectionnées (par exemple des
harmoniques), ou sur le profil global du diffractogramme et les différentes informations

permettent d'accéder a : (L)y et valeur maximum de ()

Dans le cadre de cette thése, nous avons €tudié la microstructure par utilisation d'une

fonction de profil, la fonction analytique TCH-Z.

La largeur intégrale observée (f,ps) d'une raie est la convolution d'un €largissement d'origine

instrumentale (B,5) et d'un élargissement lié au matériau (B,q¢) :

Bobs = Bins * Bmat aveC Bmar = BL * Ba

Pour obtenir (L) et (E) il faut extraire les contributions B; et B,z de l'observation

expérimentale 8,ps.

Pour séparer ces composantes, on peut étre amené a utiliser des hypotheéses simplificatrices,
suffisantes pour l'obtention d'un "bon ordre de grandeur". Les hypothéses les plus

généralement admises sont :

- contribution gaussienne dominante pour Bins:
- contribution lorentzienne dominante pour f8,

- contribution gaussienne dominante pour f84

Pour extraire de l'observation de 1'élargissement des raies des informations relatives
aux tailles des cristallites et aux microcontraintes, I'ajustement du profil du diffractogramme

sans contraintes structurales (méthode de Le Bail) est suffisant.
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La fonction Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt modifiée TCH-Z (fonction n°7 de
FullProf) est aussi une fonction de type pseudo-Voigt (PV = nL+(1-1)G), mais qui utilise
comme variables les contributions gaussiennes et lorentziennes aussi bien pour la taille des
cristallites que pour les microcontraintes. Les valeurs de H et de m se déduisent de ces

variables a 1’aide de développements polynomiaux.

Les relations utilisées sont :

H2 = H}, ,+ Ugg.tan’0 + Z; ;/cos*6

Hl = Hins,l + Xd,l.tan 0+ YL’l/COS 0

Dans ces expressions, on considere :

- Les contributions instrumentales gaussienne Hineg et lorentzienne Hing, dont les
valeurs ont été¢ obtenues a partir d'un diffractogramme d'un composé de référence bien
cristallisé Na,CazAl,F4 (NAC), réalis¢ dans les mémes conditions expérimentales (fichier
* IRF de FullProf).

- La contribution gaussienne de la taille des cristallites :
H}, = Z,,/cos*6
- La contribution lorentzienne de la taille des cristallites :
Hy ;= Y.,/cos6

- La contribution gaussienne des microcontraintes :

Hd,g = /Ud,g.tane

- La contribution lorentzienne des microcontriantes :

Hd,l = Xd,l.tan 0

IV.2.1. Traitement simplifié avec I'hypothése L g :

Contribution uniquement lorentzienne de la taille des cristallites (Zp4 = 0);

contribution uniquement gaussienne des microcontraintes (Xq4; = 0)
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Yii
cos O

L=

Et compte tenu du facteur de forme lorentzienne :

Tl'HL _ Tl'YL,l
2  2cos6

B =

SiY est trouvé en (°20) il faut faire la conversion en "rad" pour appliquer la loi de Scherrer :

- ny, 2 360\ [/ 4
Bi(rad) = (180) <2co: le) - (L)cos 6 =)= (?) (Y_Ll>

Remarque : (L) meme unité que A

H; = fUd,g.tan 0

Et compte tenu du facteur de forme gaussien :

_H; [ JUsgtan® m
Ba= 2 \Inz 2 \llnz

SiUg4 est trouvé en (°20)” il faut faire la conversion en "rad" pour appliquer la relation des

microcontraintes:

Ba= ( Ud,gz-tane\/z> (1:0) = (4tan6).(e) = (&) = (1:0) <\/?\/E>

IV.2.2. Traitement général dans le cas de contributions isotropes :

Pour le calcul de (L):

A partir des valeurs trouvées pour Z; 4 et ¥ ; on détermine les paramétres Hy cos 0 et nL qui

caractérisent la fonction de Voigt correspondant a la taille des cristallites :

Hycos 0% = Z;'7 + 2,69269.23 .Y, +2,42843.2;/7. Y2 + 4,47163.Z, .Y},

+0,07842.2)/2.¥} + Y5,
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H Y 2 Y 3
—“) —0,47719 (4’) +0,11116 (4’)
H; cos 0

= 1,36603(
L H; cos O H; cosO

Et avec la relation de passage entre « f » et « H »

ﬁL(rad) _ ( (Tl'HL)/Z >( [ ) A

n+ (1 —n)VrIn2) \180/  (L)cos 6

B n,+ @ —n)Vrln2) /360
= (L)_A< Hcos® ><Tl’2)

Pour le calcul de (&) :

A partir des valeurs trouvées pour Ug 4 et Xq,; on détermine les parametres Hg/tan 6 qui

caractérisent la fonction de Voigt correspondant aux microcontraintes :

(tan 9) = Uy, +2,69269.U; 5. X4, +2,42843.U,/ . X5, + 4,47163.U 4. X3,

+0,07842.U7. X4, + X5,

Xd,l' tan @
H,

Xd,l' tan @

Xd,l tan 0)3
H,

2
0, 11116(
) + i

Na = 1,36603 ( ) - 0,47719(

Et avec la relation de passage entre « B » et « H » :

(mHy)/2 Ty
na+ (1~ m)W) (180) = (4.tan8)(€)

Ba(rad) = <

= ( (r/8). (H,/tan 6) >( )
Na+ (1 —ng)Vrin2/ *180

1V.2.3. Utilisation de la fonction TCH-Z dans le cas de contributions

anisotropes

Dans le cas de contributions anisotropes, mises en évidence par exemple par des tracés de
diagrammes de Williamson-Hall, les relations sont en général modifiées de la fagon suivante :

H% = H}, , + Ugg(hkD).tan?6 + Z, ;,/cos*6

ins,g
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Hl = Hins,l + Xd,l' tan0 + [YL,l + FL'l(hkl)]/COS (]

Pour 1'élargissement anisotrope des raies dii a la taille "L" des cristallites, seule la contribution
lorentzienne "1", considérée majoritaire, est prise en compte via la fonction Fy;(hkl), qui peut
prendre diverses expressions suivant les vecteurs diffusion "R" envisagés.
Par exemples avec Fullprof, pour les formes limites simples de types "pastille" ou "cylindre
allongé", la fonction F ;(hkl) prend les expressions respectives suivantes:

Fy,(hkl) = Aj,.cos ¢ pour les « pastilles »
Fp,(hkl) = Aj,.sin ¢ pour les « cylindres allongés »

" ¢ " angle aigu entre R et I'axe cristallographique privilégié (axe "¢" sur la figure 4). "A ;"

est une variable affinable.

¢c>>a,b

c<<a,b

Figure 4 : angle aigu entre R et 1'axe cristallographique privilégié¢ « ¢ »

Pour 1'élargissement anisotrope des raies di aux microcontraintes, seule la contribution
gaussienne, considérée majoritaire, est prise en compte via la fonction Uy q4(hkl) .Cette
fonction prend des valeurs différentes suivant l'orientation du vecteur de diffusion "R"
envisagé par rapport aux directions identifiées pour les microcontraintes. Avec Fullprof le
nombre de variables affinables varie suivant le systéme cristallin concerné : 1 seule variable
pour les systemes cristallins avec des microcontraintes uniaxes, 8 variables pour une

anisotropie générale dans le syst¢eme monoclinique.
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Annexe B : Principe de la
simulation par le
programme DIFFaX
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Treacy et al. ont publié, en 1991, une méthode de récursion générale pour calculer les
intensités diffractées a partir des cristaux contenant des défauts planaires cohérents.'™ Cet
algorithme a été mis en ceuvre dans un programme informatique appelé DIFFaX (Diffracted
Intensities From Faulted Xtals).'® Ce programme considere les cristaux comme de feuillets
ou couches d'atomes, qui peuvent étre connectés par des opérations d’empilement avec une
certaine probabilité. Pour la réussite des simulations, nous devons préciser dans la saisie des

données du fichier :

(1) le type du rayonnement,

(2) la structure des feuillets (parametres de maille et positions atomiques obtenus
d’apres les affinements Rietveld) et les détails des connectivités interlamellaires.

(3) Par ailleurs, 1'élargissement instrumental doit étre donné, et une fonction pseudo-
Voigt (parameétres u, v, w) est choisie et qui est la méme que celle utilisée dans les

affinements Rietveld.'%% 1

Les détails de la simulation par DIFFaX des HDL sont décrits en détail par Thomas et
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ses collaborateurs'>* "’

et brievement résumés: La structure lamellaire des HDL comprend
des feuillets brucitiques et des anions interfoliaires avec des molécules d’eau. La composition
des feuillets hydroxylés est donnée par [MO;] et celle de I'interfeuillet par C,,0. ou S,,0. en
fonction de 1’anion (x = taux du cation trivalent). Dans le cas des anions CO3%, les atomes
d’oxygene des ions carbonate et des molécules d’eau occupent un seul et méme ensemble de
sites,'® de telle sorte que parmi les z atomes d’O, 3x/2 appartiennent aux ions carbonate et (z-
3x/2) correspondent a la teneur en eau interlamellaire. De méme les atomes d’oxygenes
basaux des ions SO, partagent des sites communs avec les atomes d’0 de I’eau
interlamellaire, tandis que 1’oxygéne apicale occupe une autre série de sites.'”> Ainsi parmi les

z atomes d’O, 4x/2 appartiennent aux ions sulfate et (z-4x/2) correspondent a la teneur en eau

interlamellaire. La teneur en eau dans les HDL peut étre variée en modifiant z.

Dans le cas ou la comparaison avec le diagramme expérimentale n’est pas nécessaire,
les réflexions de Bragg calculées ont été élargies en utilisant la forme Lorentzienne de raie
(FWHM 0,2° 20) pour simuler l'effet de I1'élargissement instrumental. Lorsqu’une
comparaison avec le diagramme expérimentale est demandée, les pics calculés ont été élargis
en utilisant une Lorentzienne ayant la méme FWHM que celle de la réflexion 110 dans le

diagramme observé. L’¢élargissement de la réflexion 110 au-dela des facteurs instrumentaux
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est attribué a des effets de taille des cristallites puisque cette réflexion n’est quasiment pas
affectée par le désordre structural.'>* Le vecteur d’empilement (0, 0, 1) génére le polytype 1H
tandis que le vecteur (2/3, 1/3, 1/3) génére le polytype 3R ;. Le polytype 2H; est généré par la
définition de deux feuillets différents AC et CA puis empilés les uns sur les autres utilisant le

vecteur d’empilement (0, 0, 2).

Le désordre est construit dans le réseau par utilisation de plus d’un vecteur
d’empilement avec des probabilités différentes. Un vecteur d’empilement (x, y, ¢y avec x et y
des nombres aléatoires) génére un désordre turbostratique. Le vecteur (0, 0, » avec r = c/cp)
simule I’interstratification d’un feuillet avec une épaisseur ¢ dans un cristal avec une
périodicité de cy. Les défauts d’empilements sont incorporés dans le cristal par I'utilisation
simultanée de vecteurs (0, 0, ¢y), (1/3, 2/3, ¢p) et (2/3, 1/3, cy) avec différentes probabilités.
Les probabilités des vecteurs d'empilements sont modifiées manuellement jusqu'a I’obtention
d’une bonne correspondance entre les diagrammes simulés et ceux expérimentaux. Une bonne

qualité de simulation est basée sur 1’obtention d’une correspondance approximative des :

(1) positions des pics (= 0,1° en 20),
(2) valeurs de FWHM (+ 0,1° en 20)

(3) intensités (= 5%) des pics simulés avec ceux du diagramme observé. Pour faciliter

la comparaison, les diagrammes expérimentaux et simulés sont superposés.
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In order to better understand the relationship between LDH synthesis parameters and their particle
sizes, diverse carbonate intercalated NiAl-LDH phases were prepared using different coprecipitation
conditions and their structure, microstructure and morphology were characterized. The samples were
synthesized by coprecipitation either at constant pH, in strong alkaline medium or using urea
decomposition. The influence of a post-synthesis hydrothermal treatment was also investigated. A well
crystalline NiAl-CO3; phase but containing a high stacking fault density was obtained by combining a
strong basic medium and hydrothermal treatment at 120 °C for 24 h. Interestingly, the hydrothermal
treatment increases the crystallinity of the samples but does not eliminate stacking faults. The
crystallite sizes determined by modeling X-ray diffraction peak broadening with linear combinations of
spherical harmonics are fully consistent with TEM observations confirming the validity of the approach
used and indicating that the particles are probably small single crystals.
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1. Introduction

Attracted by the versatilities of the chemical composition and
the surface chemical properties of layered double hydroxides
(LDH) (chemical formula [MY_,MY(OH),][AZm - nH20] with M:
metal cations, A: interlayer anion), the preparation and properties
of LDH have actively been investigated. Interesting applications
have been proposed in different areas such as catalysis, in ion
exchange/adsorption processes for treating wastewaters, as fillers
in polymers, in drug delivery systems, as biosensors [1-3].
Natural and synthetic LDH consist of brucite-like layers in which
a part of divalent cations are replaced by trivalent cations. This
replacement generates a positive charge on the layers, which is
balanced by the presence of anions in the interlayer domain
surrounded by water molecules.

As commonly observed for lamellar structures, LDH can
crystallize with different stacking sequences of the brucite-like
layers. For instance, for MgAI-CO3; LDH composition, it exists both
the hydrotalcite mineral corresponding to a 3R; polytype and the
manasseite mineral, which is a 2H; polytype. On the other hand,
Newman et al. [4] have recently reported the formation of 3R,
polytype for MgAl LDH prepared from a mixture of MgO and a
flash-calcined gibbsite under hydrothermal treatment whereas a

* Corresponding author. Tel.: +33 473 407 104; fax: +33 473 407 108.
E-mail address: Christine. TAVIOT-GUEHO@univ-bpclermont.fr
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thermal treatment at 70 °C under atmospheric pressure produces
a 3R, polytype.

Although the 3R; polytype is the most common polytype for
synthetic LDH, many stacking sequences and polytypes are
theorically possible as demonstrated by Bookin and coworkers
[5-7]. These authors have shown that the neighboring layers may
be stacked in two different ways building two kinds of interlayers,
either a prism (P-type) when OH groups lie one above another or
an octahedron (O-type). Then, all possible polytypes can be
separated into three different groups based on the interlayer
polyhedron type: only O- or P-type, or alternating interlayers of
both types. Both polytypes form trigonal prismatic interlayer
polyhedra which are occupied by the interlayer anions. In the 3R
structure, adjacent layers are translated by a stacking vector (2/3,
1/3, 1/3) relative to each other. The 2H; structure is formed by an
alternate stacking of layers rotated by 180° relative to each other.
Both stacking forms can occur within the same crystallite leading
to stacking faults into LDH structure and inducing broad and
asymmetric X-ray diffraction peaks. Britto et al. [8] and Radha
et al. [9] have studied stacking faults in LDH system using DIFFaX
program and concluded that stacking faults and thermodynamic
stability are correlated in LDH materials.

For all the applications cited above, the particle size and its
distribution are key issues to achieve optimized performance of
LDH. These materials can be easily prepared in laboratory by
several methods [10] and the coprecipitation is probably the most
commonly used allowing a fine tuning of LDH properties through
the variation of many different synthesis parameters. However,
the information on the particle size and size distribution are still
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scarce and the success in controlling particle morphology is also
limited because no clear relationship between the synthetic
method and the particle size/morphology has been established
yet [11-13].

In this work, the influence of coprecipitation parameters such
as the nature of the precipitant agent and the application of a
hydrothermal treatment, on the microstructure, particle size and
morphology of carbonate containing NiAlI-LDH was investigated
for the first time. The crystallite sizes determined by modeling
X-ray diffraction peak broadening with linear combinations
of spherical harmonics are discussed in comparison with TEM
images.

2. Experimental section
2.1. Preparation of LDH samples

Different NiAl-CO3; LDH samples were synthesized by three
different methods derived from the coprecipitation: (1) the
classical coprecipitation at constant pH, (2) under strong alkaline
conditions and (3) using urea as retardant base agent. A solution
of Ni(NOs), - 6H,0 and Al(NOs3)s - 6H,0 with a Ni/Al molar ratio of
2 was systematically used. For method (1), 40 mL of 1M salt
solution were slowly added under stirring into a reactor contain-
ing 200 mL of water. The reaction pH was maintained at a
constant value of 10 by the simultaneous addition of an alkaline
solution (2 M NaOH, 0.5 M Na,COs). After 24 h, the reaction was
stopped, the slurry was centrifuged, washed three times with
deionized water and dried at room temperature.

In method (2), 10 mL of 5M NaOH solution were added in
one drop under stirring to 25 mL of 0.2 M metal salts solution
(OH™/(ZNi%2*+AI>*)=10). The NaOH addition induced a pH
increase from 3.1 to 13.5. After 1 h, the precipitate was recovered
as described above.

In both cases, i.e. for methods (1) and (2), a part of the
coprecipiation medium was transferred into a 40 mL capacity
Teflon-lined stainless steel autoclave and heated at 120 °C under
autogeneous pressure for 24 h. After the hydrothermal treatment,
the autoclave was allowed to cool down to room temperature and
the resulting green precipitate was recovered by centrifugation.

For the homogenous LDH precipitation involving the use
of urea, i.e. method (3), 10 mL of 1M metal salts solution
were added to 80mL of water containing 1.2g of urea
(urea/(Z(Ni2*+AI**)=1) and submitted to a hydrothermal treat-
ment at 120 °C for 24 h.

2.2. Characterization

Chemical analyses (Ni, Al, C, S, H) were performed by X-ray
fluorescence spectrometry. The amount of water molecules was
determined from thermogravimetric analyses recorded on a
Setaram TG-DTA 92 instrument in the temperature range
25-1000 °C with a heating rate of 5°C/min. The presence of
intercalated carbonate anions in all samples was evidenced by IR

Table 1
Synthesis methods and chemical compositions of NiAlI-CO3; LDH samples.

spectroscopy, in attenuated total reflectance (ATR) mode using an
FTIR Nicolet 5700 spectrometer (Thermo Electon Corporation), as
indicated by the characteristic band at 1384 cm . IR analysis was
also used to check the absence of nitrate anions in the solids. The
chemical compositions of all samples are given Table 1. HT stands
for hydrothermally treated samples.

Powder X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded on a
Panalytical X'Pert Pro diffractometer in 6/6 geometry equipped
with a real-time multistrips X'celerator detector using CuKo1/2
radiation. The samples were side loaded in order to minimize
texture effects. All profile refinements were carried out with the
Fullprof suite [14] using the pseudo-Voigt function of Thompson,
Cox and Hastings, and considering the R-3m space groups usually
reported for LDH [15]. The background was refined by adjusting
the height of pre-selected points for linear interpolation. The
instrumental contribution to peak broadening was determined
with a Y03 standard. Anisotropic size broadening was modelled
in terms of spherical harmonics (SPH) and the crystallite average
apparent size along each reciprocal lattice vector was calculated.

SEM images were obtained by a high-resolution scanning
electron microscope (Zeiss supra 55 FEG-VP operating at 3 keV).
Transmission electron microscopy (TEM) experiments were
performed on a Hitachi 7650 microscope at an acceleration
voltage of 80 kV. Nitrogen adsorption-desorption isotherms were
performed at —196 °C with a Micromeritics ASAP 2020. The
Brunauer-Emmett-Teller model was used to calculate the surface
areas.

3. Results and discussion

The particle sizes of the samples are, as expected, very
dependent on the synthetic route used for their preparation. SEM
and TEM images of all samples before and after the hydrothermal
treatment are displayed in Fig. 1. LDH consist of hexagonal platelet-
shaped particles. In the present case, we observe a higher tendency
to agglomerate as the particle size decreases and a net increase
in the particle size upon the hydrothermal treatment. Interestingly,
the “sand rose” aggregate disruption observed for NiAl1-HT
compared to NiAl1l sample (Figs. 1A and B) suggests a dissolution
re-precipitation process occurring upon the hydrothermal
treatment. Indeed, hydrothermal conditions favor the solubility of
solids, also favor a particle growth through an Ostwald ripening
phenomenon that consists of the dissolution of the small particles
and recrystallization around the biggest ones, thereby explaining
the large particles obtained for NiAl1-HT of ca. 30 nm. Similarly,
well-defined hexagonal platelets of ca. 140 nm are isolated after
hydrothermal treatment for NiAl2-HT (Fig. 1D) whereas NiAl2
sample, obtained just after stirring, exhibits very small and ill-
defined aggregated particles. It is noteworthy that NiAl2 sample
was prepared in the presence of a strong basic medium and that
this method leads to relatively large particles when followed
with hydrothermal treatment. On the other hand, the homogenous
LDH precipitation in presence of urea leads to thin platelets of ca.
80 nm but with irregular contours (Fig. 1E). One must say that
bigger and well-defined particles can be prepared at higher

Sample Synthetic conditions Ratio Ni/Al nH,0
NiAl1 Constant pH 1.9 33
NiAlI1-HT Hydrothermal treatment of NiAll (120 °C; 24 h) 1.9 2.7
NiAI2 in strong alkaline medium 2.6 29
NiAI2-HT Hydrothermal treatment 3.0 1.8
NiAI3-HT Urea decomposition under hydrothermal treatment 2.0 2.4

Please cite this article as: A. Faour, et al., . Phys. Chem. Solids (2010), doi:10.1016/j.jpcs.2009.12.018




A. Faour et al. / Journal of Physics and Chemistry of Solids u (1ami) s

Fig. 1. SEM/TEM images of samples: (A) NiAl1, (B) NiAl1-HT, (C) NiAl2, (D) NiAl2-
HT, (E) NiAI3-HT.

temperature (180 °C) using the urea method [12]. Yet, in the
present study, for the sake of comparison, it was decided to
perform all the hydrothermal treatments at the same temperature,
i.e. 120 °C.

The surface area in LDH materials mainly originates from
inter-particle pores, which may explain the high surface area
observed for sand rose agglomerated NiAll particles. A high
surface area is also exhibited by NiAl1-HT composed of well
deagglomerated small particles. On the other hand, the low
surface area observed with NiAl2 is likely to be due to a high level
of particle aggregation with no inter-particle pores.

The diffraction pattern of NiAI2-HT sample (Fig. 2) shows quite
sharp (001) and (111) peaks, typical of a well-crystallized
material, whereas those corresponding to samples NiAll and
NiAI3-HT exhibit anisotropic peak broadening, the extent of
which increases as the crystallite size decreases. Furthermore,
NiAl2-HT samples exhibit large and asymmetric (0 1 ) reflections,
indicating stacking faults that were already present in NiAl2
sample. Therefore, one can say that the hydrothermal treatment
increases the crystallinity of the samples but does not alter the
stacking arrangement nor eliminate stacking faults. Stacking
faults are also visible on NiAll and NiAl1-HT samples. On the
contrary, NiAl3-HT sample would exhibit less stacking faults as

J NiAl1
2] ©
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Fig. 2. Powder XRD patterns of the NiAl-CO3; LDH samples.
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Fig. 3. Result of the profile refinement for NiAI3-HT sample prepared according to
the urea method at 120 °C after a reaction time of 24 h (reliability factors : R,
(%)=7.3, Rwp (%)=6.2, Rexp (%)=2.6, X2?=5.7) together with a plot of the average
apparent shape and the average apparent sizes in the directions indicated as
obtained with the SHP approach. Experimental X-ray diffraction (grey), calculated
(black), Bragg reflections (ticks) and difference profile.

judged from the symmetrical shape of the (0 1) reflections. The
layers in LDH can be stacked in such a way that the cations of
neighboring octahedral sheets either are on the vertical of each
other or are shifted by 2a/3,b/3. These two stacking sequences, if
extended throughout the crystal without faults, produce the two
hexagonal (2H;) and rhombohedral (3R;) polytypes, respectively.
A random arrangement of the hexagonal and rhombohedral
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Table 2
Sample Loo1 Li10 Lattice parameter (nm) SBET
(nm) (nm) (m?/g)
c a

NiAl1 3 10 2.2698(4) 0.30175(2) 131
NiAl1-HT 9 35 2.2459(2) 0.30172(1) 118
NiAI2 3 10 2.3006(4) 0.30249(4) 3
NiAI2-HT 55 200 2.3249(1) 0.304723(4) 43
NiAI3-HT 5 70 2.2839(2) 0.301898(6) 68

stacking sequences is likely to occur in NiAl1/NiAl1-HT and NiAl2/
NiAlI2-HT samples.

The probable presence of stacking faults in all cases precludes
a structural refinement. However, a microstructural analysis was
performed by modeling the peak broadening of the (001) and
(h k 0) reflections with linear combinations of SPH.

The refined microstructural parameters together with the
refined cell parameters are presented in Table 2. As expected, we
observe an increase in the cell parameter a with increase in the
Ni/Al molar ratio in agreement with the difference in ionic radius.
An increase in the cell parameter ¢ is also observed when
increasing the Ni/Al ratio which can be explained by lower
electrostatic interactions between adjacent layers resulting from
decrease in the layer charge density. No correlation can be made
between the interlayer distance and the water content since the
amounts calculated from TGA measurements certainly include
physisorbed water molecules.

The average apparent diameter (L;10) and thickness (Loo;)
reported Table 2 have been obtained from the mean values
obtained from (1 10) and (0 0[) reflections, respectively. The
results are fully consistent with TEM observations. Notwith-
standing the disordered stacking arrangement phenomenon
which alters only the (011), this agreement between XRD
analysis and TEM is a clear proof that particle size is the main
source of the observed anisotropic peak broadening. Further-
more, the fact that the values of particle size and crystallite size
are coincident indicates that the particles are probably small
single crystals.

A visual comparison of the calculated and experimental
profiles for NiAI3-HT sample is given in Fig. 3 together with an
“average apparent shape” and the average apparent size in the
directions indicated as obtained with the SPH approach. The
average apparent shape consists of thin platelets of pseudo-
hexagonal symmetry, which are in perfect agreement with TEM
observations, confirming once more the validity of the approach
used.

4. Conclusion

The structure, the microstructure and the morphology of
diverse carbonate intercalated NiAl-CO; LDH phases pre-
pared using different coprecipitation conditions were character-
ized. The microstructural analysis of the X-ray powder diffraction
data indicates that size is clearly the main source of peak
broadening even though a contribution due to stacking faults
was clearly evidenced on the (1 01) reflections. The consistency
of the results obtained with TEM observations confirms the
validity of the approach used. A well crystalline LDH phase
was obtained by combining a strong basic medium and hydro-
thermal treatment at 120 °C for 24 h but with a high stacking
fault density. Interestingly, the hydrothermal treatment increases
the crystallinity of the samples but does not eliminate stacking
faults.
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Using time-resolved, in situ energy-dispersive X-ray diffraction (EDXRD), the formation of
interstratified LDH structures, with alternate interlayer spaces occupied by different anions, have been
demonstrated during anion exchange reactions. Novel hybrid LDH nanostructures can thus be
prepared, combining the physicochemical properties of two intercalated anions plus those of the LDH
host. A general trend is that inorganic-inorganic anion exchange reactions occur in a one-step process
while inorganic-organic exchanges may proceed via a second-stage intermediate, suggesting that
staging occurs partly as a result of organic-inorganic separation. Yet, other influencing parameters
must be considered such as LDH host composition, LDH affinity for different anions and LDH
particle size as well as extrinsic parameters like the reaction temperature. Hence, a correlation between
the occurrence of staging phenomenon and the difficulty of the exchange of the initial anion is
observed, suggesting that staging is needed to overcome the energy barrier in the case of the exchange
by organic anions. Notwithstanding the LiAl, system, staging has mainly been observed with Zn,Cr
LDH host so far, a peculiar LDH composition with a unique Zn/Cr ratio of two and a local order of
the cations within the hydroxide layers. The formation of a higher order-staged intermediate than stage
two, observed during the exchange reaction of CO,> or SO,> anions with Zn,Cr-tartrate, is in favour
of a Daumas—Herold model although this model implies a bending of LDH layers. The analysis of the
X-ray powder diffraction pattern of Zn,Cr—Cl/tartrate second-stage intermediate, isolated almost as a
pure phase during the exchange of Cl~ with tartrate anions in Zn,Cr LDH, indicates a disorder in the
stacking sequence and a relative proportion of the two kinds of interlayers slightly different from 50/50.
Besides, the microstructural analysis of the XRD pattern reveals a great reduction of the stacking
thickness during the anion exchange process but with no change of the in-plane coherent length,
therefore no in-plane deformation of LDH host layers. Finally, the anion exchange properties of
Zn,Cr—Cl/tartrate, investigated by means of EDXRD, show highly selective anion-exchange reactions,
leading to the formation of new second-stage intermediates that cannot be prepared starting from the
mono-intercalated Zn,Cr—Cl. This “Zn,Cr—Cl/tartrate approach” might constitute a new route for the

synthesis of various mixed organic-inorganic anions-exchanged forms of LDH.

Introduction

Layered double hydroxides, LDH, are a subgroup of the gen-
eral class of layered solids that includes such materials as
graphite, layered silicates or clays, layered perovskites and layered
dichalcogenides. Typical of the class of layered solids, LDH
readily form intercalation compounds into which a variety of
anionic guest species can be inserted.' The LDH host layers,
of positive charge, consist of octahedral hydroxide layers that can
accommodate numerous divalent and trivalent cations, forming
partial solid solutions in most cases. LDH are represented by the
formula [M?**_ M?* (OH),]**A™,,,-nH,0, abbreviated hereafter
as M* ;M?*-A" where R = 1-x/x is the molar ratio of diva-
lent M?** to trivalent M** cations within the hydroxide layers, and
A™ is the interlayer anion of valence m. Because of the large

CNRS, UMR 6002, LMI, F-63177 AUBIERE - Clermont Université,
Université Blaise Pascal, Laboratoire des Matériaux Inorganiques, BP
10448, F-63000, CLERMONT-FERRAND. E-mail: christine. TAVIOT-
GUEH O@univ-bpclermont.fr

range of variation of the substitution rate x (0.1 < x < 0.5) within
LDH layers, and consequently the layer charge, the number and
forms of guest species that have been inserted into LDH vastly
exceeds those reported for other classes of layered intercalation
compounds.? Accordingly, LDH exhibit physical and chemical
properties of both fundamental and practical interest and they
have long been the focus of research in the fields of mineralogy and
materials science. Formed in nature by the weathering of basalts
or by precipitation from saline lakes,* the crystal structures of
LDH minerals have been described in detail.>* LDH have also
been reviewed in the context of the origins of life, displaying
the ability to concentrate, protect, and activate simple organic
anionic species of possible relevance to the earliest organisms.”
Furthermore, LDH can readily be prepared in the laboratory
through numerous synthesis routes, for various M?*, M** and A™
compositions, with a precise control of the layer charge density
x, of the particle size allowing to fit the properties of LDH to
applications in a large number of fields such as in catalysis,® waste
water treatment,’ as electrochemical sensors! and so on.

5994 | Dalton Trans., 2010, 39, 5994-6005
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During the last decade, LDH materials have attracted much
attention for the development of hybrid materials. Indeed, the
ease with which various inorganic and organic anions can be
accommodated into the two-dimensional expandable interlayer
space of LDH, together with their environment-friendly and bio-
compatible characters, bring LDH a high level of interest for the
development of advanced nanostructured materials. According
to the classification stated by Romero and Sanchez," LDH
belong to Class I hybrids including all systems where only van
der Waals, hydrogen bonding or electrostatic forces are present
between the organic and inorganic components. Despite these
weak interactions between LDH host and intercalated species,
the properties of the latter can be strongly affected by the
geometrically constrained environment supplied by LDH host,
hence the properties of hybrid LDH assemblies generally differ
from those of the pure guest species. Moreover, embedding active
species within LDH host may also improve their chemical, photo-
chemical, and thermal stability and influence their release during
application.

An important and promising field of application of hybrid
LDH is that of optical devices and pigments. The literature
already offers several examples of LDH-organic chromophore
nanostructured assemblies.”” Human health is another field of
increasing interest for the use of bio-nanohybrids and in the
last few years, studies considering the possible use of LDH
as “drug containers” have been raised.’® The last field with
advanced LDH applications is that of polymer nanocomposites.
A steady increase of articles related to the use of LDH as
filler in polymers is observed in the literature."* LDH-polymer
interactions, as well as physical confinement, are manifested in
material key properties and these systems have been found suitable
for mechanical reinforcement, in permeation and flame retardancy
applications.’

The staging phenomenon for LDH materials, first evidenced
by O’Hare et al. in 1998 for LiAl, systems' and lately in 2003
by our group for other LDH host compositions,"” conceptually

opens new possibilities for tailoring hybrid LDH nanostructures.
Theoretical models consider staging as a way to reduce the energy
barrier to intercalation reactions by localizing the new guests in
certain interlayer regions, thus lowering the energy required to
prise the layers apart. For a long time, staging had been reported
essential in graphite compounds and, in a few occasions, in
layered dichalcogenides and layered silicates.'® Staging in graphite
intercalation compounds corresponds to a thermodynamically
reversible phenomenon in which » host layers separate near-
neighbour pairs of guest layers in a stage-n structural arrangement,
and such structures can reversibly transform from stage-n to stage
n = 1. For LDH and the other layered solids cited above, the
term “interstratification” is more appropriate, corresponding to
a thermodynamically irreversible phenomenon in which two or
more distinct structural elements stack sequentially in a regular or
irregular pattern. However, this regular stacking being reminiscent
of staging behaviour in graphite, the term “staging” is often used
for ordered interstratified structures.

Only “second-stage” LDH structures, with alternate interlayer
regions occupied by different anionic species, have been reported
so far.!”2! Because of the scarcity of staging phenomenon in
LDH system, or the lack of experimental evidence, the reasons
it takes place have not been clearly established yet. In the
present paper, is described the anion exchange chemistry of LDH
investigated by means of time-resolved, in situ energy-dispersive X-
ray diffraction (EDXRD) experiments. In particular, the reaction
mechanism of the formation of interstratified LDH intermediates
was probed for a series of anion exchange reactions and some
of the key parameters, by which interstratification occurs, are
emphasised.

The formation of these interstratified LDH structures expands
the intercalation chemistry of LDH and demonstrates again
the chemical and structural malleability of LDH system. Novel
hybrid LDH nanostructures can thus be prepared, combining the
physicochemical properties of two intercalated anions plus those
of LDH host.
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Experimental
Synthesis

The starting LDH host materials were prepared either by di-
rect coprecipitation method (Zn,Cr—Cl, Zn,Cr-NO;, Zn,Al-Cl,
Mg,Al-Cl) or by anion-exchange process (Zn,Cr-tartrate) as
describes in a previous paper.?! On the other hand, Zn,Cr-
Cl/tartrate second-stage phase was prepared in the laboratory by
repeating the EDXRD experiment described below and quenching
the reaction when the concentration of the intermediate is
expected to be greatest. The elemental analysis of LDH host
phases was performed at the Vernaison Analysis Center of
CNRS by inductively coupled plasma (ICP) emission. Zn,Cr—
Cl LDH particles with an equivalent hydrodynamic diameter of
250 nm, measured by photon correlation spectroscopy (nanosizer
Nano ZS, MALVERN Instrument), were obtained via centrifuge
separation at 2000 rpm for 20 min of a freshly coprecipitated
Zn,Cr—Cl1 LDH suspension (no ageing step).

Analysis

Time-resolved, in situ energy-dispersive X-ray diffraction
(EDXRD) experiments. Experiments were carried out on Station
16.4 of the U.K. Synchrotron Radiation Source at the Daresbury
Laboratory, using an experimental setup reported elsewhere.?*
EDXRD individual spectra were collected at a fixed detector angle
of 1.625°, with acquisition times ranging from 10 to 60 s. Anion
exchange reactions were performed in glass ampoules contained
within a temperature-controlled block. In a typical experiment, a
0.4 M solution of monovalent guest species was added dropwise to
asuspension of 250 mg of the desired LDH in 10 mL of water, using
asyringe pump system. Note that slow addition of the guest species
was necessary owing to the very rapid nature of the reactions.
The exchange reactions for a series of inorganic (F~, CI, OH",
NO;-, CO,*, SO,*, Fe(CN)*) and organic (tartrate, succinate,
adipate, vinyl benzene sulfonate (VBS), dodécylsulfate (DS), 9,10-
anthraquinone-2-sulfonate (AQS)) anions were thus examined at
different temperatures i.e. 10, 20 and 55 °C. Spectra were recorded

all along the reaction, at different anion/LDH ratios in solution
converted into theoretical anion exchange rates (AEC). Individual
spectra were collected with an acquisition time of 60 s.

The experimental conditions ie. the concentration of the
guest anion solution, the addition rate and the reaction tem-
perature, for all the anion exchange reactions investigated
by EDXRD, are as follows: 0.2 M/0.094 mL min™"/20 °C,
0.2 M/0.094 mL min™'/55 °C and 0.2 M/0.059 mL min™'/10 °C
for the CI© — tartrate exchange reactions in Zn,Cr LDH;
0.2 M/0.047 mL min™'/20 °C for CI- — tartrate in Mg,Cr and
Zn,Al; 0.2 M/0.094 mL min'/10 °C for CI- — SO,* in Zn,Cr;
0.4 M/0.094 mL min™'/10 °C for CI — OH™ and CI- — NO;-
in Zn,Cr; 0.4 M/0.047 mL min™'/55 °C for CI- — VBS in
Zn,Cr; 0.4 M/0.071 mL min™"/55 °C for CI- — DS in Zn,Cr;
0.032 M/0.059 mL min™'/55 °C for CI' — AQS in Zn,Cr;
0.1 M/0.059 mL min™"/55 °C for CI- — Fe(CN)s* in Zn,Cr;
0.2 M/0.094 mL min'/20 °C for Cl — succinate in Zn,Cr;
0.2M/0.094 mL min~'/55 °C for tartrate — CO;* and tartrate —
SO,* in Zn,Cr.

The competition reaction between tartrate and VBS anions, in
the presence of Zn,Cr—Cl, was conducted at 55 °C, with a solution
of equimolar amounts of tartrate (0.1 M) and VBS (0.2), added
at a rate of 0.047 mL min™' to a suspension of 250 mg of Zn,Cr—
Cl in 10 mL of water. Individual spectra were collected with an
acquisition time of 60 s.

Data analysis. An automated Gaussian fitting routine was
used to obtain the peak areas of the Bragg reflections.® These
values are then converted to the extent of reaction at time ¢, o(z),
defined as o(t) = 1,,,(?)/ I,,,(max) where 1,,(¢) is the area of a given
peak at time ¢, and I,;,(max) is the maximum area of this peak.

Powder X-ray diffraction. The powder X-ray diffraction pat-
terns of the starting materials and quenched phases were recorded
on an X’Pert Pro Philips diffractometer using Cu-Ko radiation
and equipped with an X’Celerator detector. Divergence and
receiving slits were 1/16° and 1 mm, respectively. The diffracted
beam was collected over a range of 2.0-90° (20), with a step size
0f 0.02° (20) and a counting time of 600 s/step.
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The cell parameters were determined from peak profile analysis
using Fullprof program (Full Pattern Matching).*** Refinements
were carried out in the space group R3m usually reported for
LDH. In order to take into account anisotropic size effects in
the broadening of the Bragg reflections, the peak profiles were
modeled by the TCH pseudo-Voigt profile function using a linear
combination of spherical harmonics.**®

Results and discussion

The ability of LiAl,(OH)Cl-2H,0O to form second-stage interme-
diates was first demonstrated by O’Hare et al. using EDXRD.'
These authors have shown the interest of this technique in solid
state kinetics and, particularly, in the intercalation chemistry of
lamellar materials.”® By employing the entire spectral range of
the radiation produced by the synchrotron radiation source, the
total flux is very high and this allows probing the processes during
the reaction, in solution in the present case, within very short
acquisition times in the order of seconds in some cases.

Though not clearly specified by the authors, one might think
in the first place that staging in LiAl,(OH),Cl-2H,0O, which is
a rare example of LDH presenting an ordered structure, stems
from this structural singularity.? However, phenomena related to
staging have since been observed for more common LDH host
compositions such as Zn,Cr, Znz Al, Cu,Cr, and Mg Al, reported
by our group and others.!”!**-27

By means of EDXRD technique, we have investigated LDH
anion exchange reactions for a series of inorganic (F-, CI,
OH-, NO;~, CO;*, SO,*, Fe(CN),>) and organic (tartrate,
succinate, adipate, VBS, DS, AQS) anions, for different LDH host
compositions (Zn,Cr, Zng Al, Cu,Cr, Mgz Al). The experimental
set-up used permits the carrying out of anion exchange reactions
in exactly the same conditions as in the laboratory, i.e. using a large
volume of sample that can be kept at a controlled temperature, at a
fixed pH value, under nitrogen atmosphere and so on. The aim of
the present study is to determine whether staging could be related
to the chemical composition of the hydroxide layers, and/or the
nature of the interlayer species. We also examined the effects of
the reaction temperature and LDH particle size.

Formation of Zn,Cr—Cl/tartrate second-stage intermediate

Fig. 1 is illustrative of the type of data that can be obtained by
EDXRD and corresponds to the CI- — tartrate exchange reaction
in Zn,Cr LDH. The energy range of interest for this study was
between 35 and 65 keV, corresponding to d-spacings between 20
and 4 A, which allows basal diffraction peaks due to both the
starting phase, any intermediate and product to be monitored
continuously and simultaneously. As can be seen in Fig. 1(a), the
immediate decay of the 003 Bragg reflection due to Zn,Cr—ClI (dy;
~7.8 A), following the addition of tartrate incoming anions, is
accompanied by the growth of a reflection at ~10.1 A that can
be assigned to the 006 reflection of Zn,Cr—Cl/tartrate assuming
an ordered interstratification. Indeed, the basal spacing dy; = 2 X
dos = 20.2 A is equal to the sum of the d-spacings characteristic
of Cl (do; ~7.8 A) and tartrate (do; ~12.2 A) end-members which
strongly suggests a regular stacking of the two types of galleries
(Fig. 1(c)). If we keep on adding the tartrate anion solution, the
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Fig. 1 In situ EDXRD data showing the course of the CI” — tartrate
exchange reaction in Zn,Cr LDH: (a) 3D stacked plot and (b) the
corresponding o(7) plot showing the evolution of Zn,Cr—Cl host 003 (H),
Zn,Cr-Cl/tartrate intermediate 006 (@) and Zn,Cr-tartrate product 003
(A) reflections with time; (c) a schematic representation of the structure
of Zn,Cr—Cl/tartrate second-stage intermediate with alternate interlayers
occupied by tartrate and CI™ anions. The reaction was performed at room
temperature (20 °C) with an addition rate of the tartrate anions solution
0.2M of 0.094 mL min™'.

growth of the fully exchanged phase i.e. Zn,Cr—tartrate is finally
observed.

LDH anion-exchange reactions appeared to be very fast reac-
tions, with reaction times of less than 1 min to reach completion at
room temperature for all the reactions examined here. Therefore,
in order to study these reactions in detail, it was necessary to
slow the reaction down by adding the anion guest solution in
a dropwise manner, using a syringe pump system. On the other
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hand, this experimental setup impedes a full quantitative kinetic
analysis of the EDXRD data; the decay or the growth of the
Bragg peaks observed here cannot be reliably used to access kinetic
parameters.

Owing to the poor crystallinity of such intermediate species and
the difficulty of resolving corresponding reflections, great care was
taken in analyzing the EDXRD data. Hence, to ensure the validity
of the interpretations, calculations of the extent of reaction and
quenching studies were performed, as described hereafter.

The integrated intensity of the Bragg reflections can be used
to calculate the extent of reaction o at time ¢, o(f), for each
component (Fig. 1(b)). The crossing of of(z) curves at o ~0.5
confirms this exchange reaction to be a two-step consecutive
process, with first a conversion of Zn,Cr-Cl starting phase to
Zn,Cr—Cl/tartrate second-stage intermediate followed by the
conversion of this intermediate to Zn,Cr-tartrate fully exchanged
product.

To gain more insight into the nature of this intermediate, we tried
to isolate this phase by repeating the reaction and quenching it at
the point where the concentration of the intermediate is expected
to be greatest, based on ou¢) plots. The powder X-ray diffraction
pattern of the quenched material presented in Fig. 2 indicates
the presence of a Zn,Cr—Cl/tartrate intermediate as the major
phase with trace amounts of the starting phase, preventing the
determination of the chemical composition of the intermediate.
Yet, the detection of the 003 reflection at ~19.8 A and the values of
the cell parameters, calculated from the profile refinement of the
X-ray diffraction pattern, provide irrefutable proof that a second-
stage material is formed. It is likely, however, that this intermediate
does not display a regular interstratified Cl-/tartrate structure.
Indeed, the very low intensity of the 003 reflection as well as the
broadness of the basal reflections, strongly suggest a disorder in the
stacking sequence and probably a relative proportion of the two
kinds of interlayers slightly different from 50/50.® In addition,
the fact that o(z) curves for Zn,Cr-Cl and Zn,Cr—Cl/tartrate
intermediate cross below 0.5 (~0.4) indicates that the loss of
coherent diffraction from Zn,Cr—Cl occurs more rapidly than

the gain of coherent diffraction from Zn,Cr—Cl/tartrate, further
confirming the above hypothesis of intercalation occurring in a
statistical fashion.

The size of the coherent domains was determined from X-
ray diffraction peak profile analysis using the TCH pseudo-
Voigt profile function and a linear combination of spherical
harmonics (SPH) as implemented in Fullprof suite. The average
size of the coherent domain D considerably decreases upon Cl- —
tartrate exchange, from 340 A (anisotropy: 120 A) for Zn,Cr—Cl
to 120(20) A for Zn,Cr—Cl/tartrate and 130(30) A for Zn,Cr—
tartrate. The SPH approach allows the calculation of the size of
the scattering domains along the c-stacking direction (L) and
in the a,b plane (L,,): 550/220 A (Loo/ Lyyp In A) for Zn,Cr—
Cl, 95/160 A for Zn,Cr-Cl/tartrate and 100/175 A for Zn,Cr—
tartrate. These values reveal an important loss of coherency
in the stacking direction during the first step of the exchange
reaction, corresponding to the formation of the second-stage
intermediate, while the dimension in the a,b plane is almost
not modified all along the exchange process. The length of the
stacking sequence Ly, can also be used to calculate the number
of repeat units or repeat distances dy;, by dividing Ly, by d;.
Hence, while a stacking of approximately 70 repeat units is found
with Zn,Cr—Cl, the calculation gives only eight interlayers for both
Zn,Cr—Cl/tartrate (i.e. 4 Cl/tartrate pairs) and Zn,Cr—tartrate
samples.

Two important insights into the overall process of intercalation
in Zn,Cr LDH can be derived from this microstructural study.
First, the important loss of coherency, in the first step of the
reaction, is in favour of a statistical nucleation of the guest
molecules at the edge of the crystallites. Secondly, the fact that
the in-plane coherent dimension L,;, remains almost constant all
along the process might indicate that the diffusion of the guest
anions within the interlayer space occurs without any bending or
corrugation of the hydroxide layers. Yet, one must keep in mind
that X-ray diffraction provides an average measurement of the
dimension of the coherent domains, which does not exclude the
presence of local structural defects inside them.
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Fig. 2 Powder X-ray diffraction patterns and results of the profile refinements for Zn,Cr—Cl/tartrate: experimental data (circle), calculated data (solid
line), Bragg reflections (ticks), and difference profile. The average particle size was obtained with the spherical harmonics model. The asterisk indicates

the presence of Zn,Cr—Cl in a small amount.

5998 | Dalton Trans., 2010, 39, 5994-6005

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2010



Downloaded by University of Clermont Ferrand II on 26 October 2010

Published on 20 May 2010 on http://pubs.rsc.org | doi:10.1039/C001678K

Effect of the temperature

The temperature dependence for the ClI- — tartrate exchange
reaction in Zn,Cr was examined (Fig. 3). As expected, increasing
the temperature first increases the reaction rate but also causes a
change from consecutive (CI" — Cl /tartrate — tartrate) to par-
allel processes with a route going through a direct transformation
(one-step process: CI- — tartrate) (Fig. 3(b)). Since the energy of
the system is expected to increase with temperature, it is reasonable
to think that the energy barrier to reaction will be more facile
to overcome at higher temperature, hence explaining the direct
transformation to Zn,Cr—tartrate. The Zn,Cr—Cl sample being
quite heterogeneous in terms of particle size, we first attributed
these parallel processes to different reactivities depending on
the particle sizes. Yet, this parameter examined below did not
show any effect on the conditions of appearance of parallel
processes. Another explanation, proposed elsewhere,” would be
that consecutive processes arise from an ordered replacement
of interlayer anions while a random replacement would lead to
parallel processes. Besides, the influence of the temperature on
staging phenomena has been discussed by Safran in a theoretical
study on staging in graphite intercalation compounds.®* By
establishing the staging Hamiltonian, Safran showed that there
was a maximum temperature 7m above which only the fully
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Fig. 3 In situ EDXRD data showing the course of the CI- — tartrate
exchange reaction in Zn,Cr LDH, recorded at different temperatures and
for different addition rates of the tartrate anions solution: (a) 10 °C/
0.059 mL min™, (b) 55°C/ 0.094 mL min". 3D stacked plots are displayed
on the left and the corresponding o(7) plot on the right, showing the
evolution of Zn,Cr—Cl host 003 (H), Zn,Cr-Cl/tartrate intermediate 006
(®) Zn,Cr-tartrate product 003 (A) reflections as function of time. The
amount of tartrate anions added in solution is converted in theoretical
anion exchange rates (AEC), given on the right scale of the 3D stacked
plots.

exchanged phase exists. One can thus infer that the value of 7T
for the CI- — tartrate exchange reaction in Zn,Cr LDH host is a
little above 55 °C.

Effect of the chemical composition of LDH host

The same anion exchange reaction, i.e. CI" — tartrate exchange,
was conducted with other LDH hosts to see the effect of the
cationic composition of LDH hydroxide layers. As shown on
Fig. 4, no reflections attributable to any intermediate phases can
be seen during the exchange reactions with Mg,Al and Zn,Al
hosts, suggesting that these reactions proceed directly to the fully
exchanged products. Note that the crystallinity of these systems
is rather poor and make detection difficult. However, the crossing
of at) curves, close to 0.5, unequivocally confirms the one-step
nature of these processes: as Mg,Al-Cl and Zn,Al-Cl phases
are consumed, Mg,Al-tartrate and Zn,Al-tartrate products are
formed at almost comparable rates. The fact that o(z) curves
cross somewhat below 0.5 might indicate here that a significant
number of interlayer spaces must be filled by tartrate anions, to
give coherent diffraction, and that some Mg,Al-Cl and Zn,Al-Cl
are probably consumed before any product phases are visible.
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Fig. 4 In situ EDXRD data showing the course of the CI” — tartrate
exchange reaction in (a) Mg,Al LDH and (b) Zn,Al LDH. 3D stacked
plots are displayed on the left and the corresponding o) plots on the right,
showing the direct transformation of the host phase (l) into the product
(A). The reactions were performed at room temperature (20 °C) with an
addition rate of the tartrate anions solution 0.2 M of 0.047 mL min™'.

By the chemical composition of the hydroxide layers, we also
refer to the cation ordering and the observed differences in
intercalation behaviour between Zn,Cr, Zn,Al and Mg,Al LDH
hosts which may partly originate from this parameter. Indeed, it
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is noteworthy that Zn,Cr exists for only one ratio R = Zn/Cr =
2, while R varies in the range between 2 and 5 for Znz Al and
Mgg Al. Ordering is highly probable for a M**/M?* ratio equal to
2, since for this ratio it is difficult to satisfy both the disordering of
cations and the trivalent cation avoidance rule. A local description
of the arrangement around cations, by extended X-ray absorption
fine structure (EXAFS), has concluded unambiguously to a local
cationic ordering for Zn,Cr LDH host while there is no evidence
for cationic order in Zn,Al.** A comparison with the ordered
LiAl, system, for which staging has been observed more often,
brings us to say that staging and cation ordering might be
linked phenomena. However, Grey et al. have shown recently,*
by multinuclear NMR spectroscopy, that Mg?* and AI** cations
are also fully ordered in Mg,Al, a LDH host composition for
which we have not observed staging.

Interestingly, EDXRD data also show an important loss of
coherency for Zn,Al LDH host when suspended in water, con-
trasting with the high crystallinity of the powder sample measured
by conventional X-ray diffraction, higher than that of Zn,Cr host.
Such a loss of coherency is likely to reflect a higher reactivity in
solution for Zn,Al than for Zn,Cr and accordingly no need of
energy gain via a staging pathway. This observation led us to
examine the effect of LDH particle size on the occurrence of
staging, since a higher chemical reactivity is often associated to
smaller particle size materials. In Fig. 5, are EDXRD data for
ClI" — tartrate exchange in Zn,Cr with an average particle size
around 250 nm, while data reported in Fig. 3(b) were obtained for
Zn,Cr—Cl with an average particle size above 1 um. Surprisingly,
the particle size has no effect on the reaction rate neither on the
two exchange pathways.
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Fig. 5 In situ EDXRD data showing the course of the CI- — tartrate
exchange reaction in Zn,Cr LDH: o(f) plot showing the evolution
of Zn,Cr—Cl host 003 (M), Zn,Cr-Cl/tartrate intermediate 006 (@)
Zn,Cr-tartrate product 003 (A) reflections as function of time. The average
particle size of the starting Zn,Cr—Cl phase is ~250 nm. The reactions were
performed at 55 °C with an addition rate of the tartrate anions solution
0.2 M of 0.094 mL min~'.

Effect of the identity of the intercalating and deintercalating anions

Only LDH “second stage” intermediates with consecutive galleries
occupied alternatively by organic and inorganic anions have been
reported so far. Moreover, it should be noted that staging is not
seen with all organic anions and that it remains quite a rare
phenomenon in LDH system. To illustrate this point, EDXRD

experiments performed with many different inorganic and organic
anions are described hereafter.

Hence, the exchange of chloride anions with a series of inorganic
anions (OH-, NO;~, SO,*) in Zn,Cr LDH host is depicted in
Fig. 6. Assuming that staging is a low temperature process, the
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Fig.6 Insitu EDXRD data showing the course of the CI" — A" exchange
reaction in Zn,Cr LDH: (a) A™ = SO,*, (b) A" = OH" and (¢c) A" =
NO;~. 3D stacked plots showing the direct transformation of the host
phases into the products. The reactions were performed at 10 °C with an
addition rate of the guest anion solutions — (SO,*) = 0.2 M/(OH") =
(NO;7) = 0.4 M - 0f 0.094 mL min'. The amount of guest anions added
in solution is converted in theoretical anion exchange rates (AEC), given
on the right scale of the 3D stacked plots.
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reactions were carried out at low temperature (10 °C) to increase
our chance of observing any intermediate. However, in neither case
was staging observed and the extent of reaction vs. time curves o(?)
all cross close to o ~0.5. The exchange reactions proceed directly
from Zn,Cr—Cl to the fully exchanged materials but with different
reaction rates as deduced from the theoretical anion exchange rates
(AEC) given on the right scales of the 3D stacked plots. Indeed,
the rate of reaction is found much greater for the intercalation of
SO,> than for the intercalation of OH~ and NO;~. This trend is
consistent with the affinity order of LDH hosts for these anions,
determined elsewhere from microcalorimetry measurements® and
equilibrium constants calculations.* Notwithstanding the absence
of intermediate phase, the investigation of the exchange with
OH- is of interest. Indeed, this intercalate, often called meixnerite
phase, is difficult to characterise as a powder under air conditions
owing to its strong basic character and the consequent rapid
conversion into a carbonate intercalate. By conducting the CI" —
OH- exchange reaction under nitrogen atmosphere, we were able
to characterise OH intercalate as a pure phase and characterised
by an interlayer distance of dy; ~7.3 A. On the other hand, the
present EDXRD data provide an experimental evidence for the
existence, often contested in the literature, of two intercalates
with nitrate anions (do; = 10.5 A and 8.1 A) appearing almost
simultaneously in solution and attributed to different orientations
of intercalated nitrate anions.’® However, the interlamellar dis-
tances usually reported are around 8 and 9 A for horizontal and
vertical orientations of the nitrate anions, respectively. EDXRD
measurements being performed in solution, the large interlayer
distance observed here, 10.5 A, may be attributed to a high
hydration state of nitrate anions.

The exchange of chloride anions in Zn,Cr—Cl with organic
anions like succinate, vinyl benzene sulfonate (VBS), dodecylsul-
fate (DS), 9,10 anthraquinone-2-sulfonate (AQS) and ferricyanide
Fe(CN)*, was also examined by EDXRD. Except for CI —
succinate exchange (Fig. 7), the reactions were observed to be
one-step processes in all the other three cases, proceeding directly
to the fully exchanged phases as shown in Fig. 8. The rates of
intercalation of these organic anions, much slower than the rates of
intercalation of the previous inorganic anions, probably indicate
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d,,, Zn Cr-succinate ~ 12.1 A

Fig. 7 In situ EDXRD data showing the course of the CI" — succinate
exchange reaction in Zn,Cr LDH: 3D stacked plot displayed on the left
and the corresponding o(¢) plot displayed on the right, both showing the
evolution of Zn,Cr—Cl host 003 (M), Zn,Cr—Cl/succinate intermediate
006 (@) and Zn,Cr-succinate product 003 (A) reflections with time. The
reactions were performed at room temperature with an addition rate of
the succinate anions solution 0.2 M of 0.094 mL min™'. The amount
of succinate anions added in solution is converted in theoretical anion
exchange rates (AEC), given on the right scale of the 3D stacked plots.

higher activation energies E,. However, staging is not observed
and one may surmise, as proposed elsewhere,? that in the present
case the reduction in E, that would be achieved through staging
is negligible and reactions proceed slowly in a one-step process
rather than exhibiting staging. On the other hand, the formation
of Zn,Cr—Cl/succinate intermediate was observed (Fig. 7). Note
the poor crystallinity of this system, which makes difficult the
analysis of the data to spot the intermediate. Yet, the presence
of this intermediate is confirmed by the fact that o(¢) curves for
Zn,Cr—Cl and Zn,Cr—succinate cross close to o ~0.

The first series of EDXRD experiments involved the reaction
of an inorganic anion containing LDH, Zn,Cr—Cl, contacted with
either organic or inorganic anions. In a second step, we examined
the reverse approach wherein an organic anion containing LDH,
Zn,Cr—tartrate, was treated with inorganic anions.

In this second set of EDXRD experiments, the replacement
of tartrate anions appeared to be very difficult. Indeed, no
exchange was observed with chloride anions, indicating strong
interactions between Zn,Cr—LDH host and tartrate anions, thus
high E,. On the other hand, interesting features were observed
with carbonate and sulfate anions. As can be seen in Fig. 9,
EDXRD data show a gradual shift of the 003 Bragg reflection
from 12.1 A (dy; for Zn,Cr—tartrate) to 7.6 A (dyy; for Zn,Cr—
CO,») or 11.1 A (dyy; for Zn,Cr-SO,>) upon carbonate anions
or sulfate anions addition, respectively. Such linear variations
can only be explained by a gradual increase of the number of
interlayers intercalated with carbonate or sulfate anions. This
progressive exchange of tartrate anions was further confirmed by
quenching experiments. The powder X-ray diffraction patterns
of the solids, recovered after a reaction time of 10 and 20 min
with carbonate anions, are consistent with the formation of
a second-stage intermediate Zn,Cr—tartrate/CO;* and a third-
stage intermediate Zn,Cr-tartrate/2CO,>", subsequently (results
not shown). Although one may wonder whether a random
displacement would not give similar X-ray diffraction patterns,
this result is in favour of the model proposed by Daumas and
Herold for the description of staging and shown schematically in
Fig. 10."® This model can easily account for transition from odd to
even order stage compounds while the Rudorff model cannot. Yet,
the Daumas—Herold model, developed for graphite intercalation
compounds, implies a bending of LDH layers which has never
been demonstrated so far. As said before, no change in the in-
plane coherent dimensions of LDH host layers, as determined by
X-ray diffraction, is observed during the exchange process but this
does not exclude the presence of local structural defects. TEM is
the most effective technique to obtain such information, however
it has proved difficult to obtain good quality TEM images of
LDH compounds perpendicular to the stacking axis owing to their
platelet morphology.?” On the other hand, an interlayer rigidity
parameter p ~5 was determined for LDH;* this value indicates
that LDH layers constituted by three atom thick layers are more
rigid than those in graphite (p ~2) and metal dichalcogenides (p
~3.5) but less rigid than those in clays (vermiculite p ~7).

Competitive intercalation reactions

The occurrence of staging phenomena was also examined through
competition reactions between tartrate and other organic anions,
like VBS anions, in presence of Zn,Cr—Cl (Fig. 11). The formation
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Fig. 8 In situ EDXRD data showing the course of the CI" — A" exchange reaction in Zn,Cr LDH: (a) A" = VBS, (b) A™ = DS, (c¢) A = AQS
and (d) A™ = Fe(CN)*. 3D stacked plots showing the direct transformation of the host phases into the products. The reactions were performed at
55 °C with an addition rate of the guest anion solutions — (VBS) = (DS) = 0.4 M/(AQS) = 0.032 M/(Fe(CN);*) = 0.1 M — of 0.047, 0.071, 0.059 and
0.059 mL min™', respectively. The amount of guest anions added in solution is converted in theoretical anion exchange rates (AEC), given on the right

scale of the 3D stacked plots.

of two distinct intercalates, Zn,Cr-VBS and Zn,Cr-Cl/tartrate,
is observed almost at the same time. The 006 Bragg reflection
of Zn,Cr-Cl/tartrate increases in intensity very rapidly and
as soon as it has reached its maximum, Zn,Cr-Cl/tartrate is
quantitatively converted into Zn,Cr-tartrate as shown by the
crossing of the corresponding o) curves exactly for o = 0.5.
On the other hand, the 003 Bragg reflection for Zn,Cr-VBS
steadily increases in intensity all along the reaction. Although
not well resolved because of the high dilution of the system, data
collected beyond a reaction time of 80 min show a slight decrease
in the intensity for the 003 Bragg reflection of Zn,Cr-tartrate
which may indicate that this product then undergoes exchange
with VBS anions. A similar reaction sequence was obtained for
the competition reaction between tartrate and methyl orange MO
(results not shown) and this leads us to the conclusion that Zn,Cr—
Cl/tartrate intermediate may be considered as a kinetic product
while Zn,Cr-VBS and Zn,Cr-MO would be thermodynamic
products.

Anion-exchange properties of Zn,Cr—Cl/tartrate second stage
material

Since we were able to isolate the Zn,Cr—Cl/tartrate second stage
intermediate almost as a pure phase, we investigated its anion

exchange properties, also by means of EDXRD. In Fig. 12 are
presented the EDXRD data for the exchange reactions of F-
or AQS anions with Zn,Cr—Cl/tartrate. Highly selective anion
exchange reactions were observed as a result of the segregation be-
tween organic and inorganic anions existing in Zn,Cr—Cl/tartrate
starting phase. Note that the size of the leaving anion compared
to the size of the incoming anion may also play a role but has
not been clearly established yet. The reactions initially occur with
the preferential replacement of either inorganic Cl anions with
F~ or organic tartrate anions with AQS. Then, upon adding the
incoming anions, the fully exchanged products form. The fully
exchanged phase Zn,Cr—F was not observed probably due to the
poor crystallinity of this system, but the powder XRD analysis of
the final solid product recovered after centrifugation and drying
unambiguously indicates the formation of Zn,Cr—F (results not
shown). Another important point to note is that any attempts
to prepare Zn,Cr-Cl/AQS (Fig. 8(c)) and Zn,Cr-tartrate/F-
second-stage materials by direct synthesis failed. Indeed, no
staging was observed for both the CI- — AQS and tartrate —
F- exchange reactions in Zn,Cr LDH (results not shown). Similar
results were obtained with other anions like SO,%", amino benzene
sulfonic acid (4-absa), adipate anions which all form second-
stage intermediates when contacted with Zn,Cr—Cl/tartrate. One
can thus say that the present phases can be prepared starting

6002 | Dalton Trans., 2010, 39, 5994-6005
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from second-stage structures only, such as Zn,Cr-tart/Cl. This
“Zn,Cr—tart/Cl approach” provides a new synthesis route for the
preparation of various mixed organic-inorganic anions exchanged
forms of LDH.
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Fig. 11 In situ EDXRD data showing the competition reaction between
tartrate and VBS guest anions in presence of Zn,Cr—Cl: (a) 3D stacked
plot and (b) the corresponding o(¢) plot displayed showing the evolution
of Zn,Cr—Cl host 003 (M), Zn,Cr-Cl/tartrate intermediate 006 (O),
Zn,Cr-tartrate product 003 (A) and Zn,Cr—VBS 003 (A\) reflections with
time. The reaction was performed at 55 °C with equimolar amounts of
tartrate (0.1 M) and VBS (0.2) added at a rate of 0.047 mL min™'. The
amount of guest anions added in solution is converted in theoretical anion
exchange rates (AEC), given on the left scale of the 3D stacked plot.

Conclusion

Interstratification phenomena in LDH systems offer new perspec-
tives for LDH intercalation chemistry. Indeed, one can easily
imagine the possibility to prepare multifunctional materials by
combining different intercalates possessing different functional
properties like optical or magnetic properties. Yet, we must admit
that we are far from being able to prepare such multifunctional
materials for the processes involved in LDH staging phenomenon
are still not well understood and need additional experimental
and theoretical studies. The use of time-resolved, in situ energy-
dispersive X-ray diffraction technique was essential for the in-
depth investigation of the mechanisms involved. We also expect
significant progress in our understanding of dynamics in the
interlayer space of LDH and staging phenomenon by using molec-
ular dynamic simulation.” Meanwhile, the “Zn,Cr-Cl/tartrate
approach” might constitute a new route to the synthesis of various
mixed organic-inorganic anions exchanged forms of LDH.
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Fig. 12 [n situ EDXRD data showing the exchange reaction between
Zn,Cr-Cl/tartrate and: (a) F~ anions (0.4 M) added at a rate of
0.047 mL min™, at room temperature; (b) AQS anions (0.032 M) added
at a rate of 0.094 mL min™!, at 55 °C. Because of the small difference
between the interlamellar distances for Cl™ (dyy; = 7.8 A) and F~ (dy; =
7.4 A), only a gradual displacement of the 006 Bragg reflection is observed
upon CI- — F- exchange, from 10.1 A for Zn,Cr—Cl/tartrate to 9.7 A for
Zn,Cr—F/tartrate.
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ABSTRACT: We studied a series of NiAl-COj; layered double
hydroxides (LDHs) of various degrees of crystallinity prepared by a
glycine-assisted hydrothermal method. The structures and the
microstructures were determined by Rietveld refinement with a
spherical harmonic-implemented algorithm using high-resolution - :
synchrotron powder X-ray diffraction (XRD) data. These XRD e db [l
results combined with transmission electron microscopy (TEM) o .on o ssorpimn + 10 o Ll LY
observations indicate that the broadening of 00! diffraction lines is £bh
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mainly due to size effects, while both size and strain effects
contribute to the anisotropic broadening of the other hkl reflections.

The in-plane TEM dimensions of LDH platelets are found larger than the coherent lengths in the 110 direction, indicating a
noncoherent coalescence of domains during crystal growth. The DIFFaX program was also used to model structural defects, i.e.,
CO,>7/SO,> interstratification and intergrowth between rhombohedral 3R, and hexagonal 2H, polytypes. Furthermore, the
distribution of the cations within the hydroxide layers has been determined by the atomic pair distribution function technique,
indicating a disordered distribution of the cation in all samples with absolutely identical cationic coordination spheres. The
electrochemical characterization of these samples as thin-film modified electrodes, by means of cyclic voltammetry and
electrochemical impedance spectroscopy measurements, reveals complex behaviors which are the result of competing effects
between the coherent domain size and the particle size, the aggregation state of LDH particles, the Ni bulk concentration, and
the presence of structural defects. Remarkably, the presence of the 2H, stacking motifs in the 3R; LDH matrix results in an
increased electrochemical signal. Either the location of metal cations exactly on top of the others in the 2H, polytype or the
defects associated with the intergrowth of 2H,—3R, polytypes may be responsible for the enhanced electroactivity of Ni centers.

1. INTRODUCTION

Layered double hydroxides (LDHs) constitute a class of
compounds of general formula [M*';_M*,(OH),A"",,]-
mH,O (abbreviated notation M**M*—A""), with M*" = Mg,
Ca, Ni, Cu, Zn, .., M* = Al, Cr, Fe, .., A" any n-valent
inorganic or organic anion (the most common being CO32_,
Cl7, NO;, dodecyl sulfate, ...), x usually in the range of 0.1—
0.5, and m in the range of 0.1—1.0." As highly flexible
compounds in terms of chemical compositions, LDHs have
been widely studied in the literature in recent years. In
particular, the chemistry of the interlayer region endows these
materials with many interesting properties which allow their use
for numerous applications such as anionic exchange resins,”
sensors or biosensors,”* drug delivery systems,” and more

recently fillers in polymers.®’

i i © 2012 American Chemical Society
< ACS Publications

The common denominator in all these studies is to seek a
better control of the size, shape, and crystallinity of LDH
particles, enabling more efficient products for the envisaged
applications. Hence, many strategies for fabricating original and
well-controlled morphologies of LDHs have been reported.*’
Among these strategies, those controlling the morphologies of
nickel-containing LDHs have attracted more attention, and one
of the reasons is their possible used in commercial alkaline
secondary batteries for the replacement of S-Ni(OH),
electrodes.'® '*As shown in the case of f-Ni(OH),, micro-
structural features such as crystallite size, extended defects, and
the existence of microstrains may have an important effect upon
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Table 1. Chemical Compositions (Ni/Al Ratio Determined by EPMA and Water Content Determined by TGA), Brunauer—
Emmett—Teller (BET) Specific Surface Areas, Particle Sizes Determined by TEM, Coherence Lengths, and Microstrain
Parameters Obtained from the Analysis of XRD Data for Samples S1—-S4

chemical composition

microstructure

Ni/Al (molar water content (mol/ surface area

SEM/TEM particle size, diameter/

XRD coherence length, L;;,/ microstrain, &;0/€oy
10%)

ratio) formula unit) (m*/g) thickness (nm) Loy (nm
S1 297 + 0.04 2.1 23 207/28 86.5/35.0b
S2 2.65 + 0.04 2.2 39 45.3/6.0° 25/59
S3 291 + 0.04 2.3 14 —/83 110.5/44.5° 13/15
S4“ 1.94 + 0.02 1.9 230/32 98.0/55.5¢ 9/17

“Reference sample. “Estimated from the fwhm of the 00! and 110 reflections using the Scherrer formula. “Estimated from the full profile analysis of

the PXRD patterns using the SPH model.

the electrochemical properties and therefore must be taken into
account.'>”

Although polycrystalline materials such as LDHs contain
imperfections that can deeply influence their physical and
chemical properties, there have been few reports on the
correlation between the microstructure and the electrochemical
performance of the NiAl-CO; LDH a-phase.'”*”"* In all
these studies, the powder diffraction technique is used for
studying the structure and the microstructure. However, the
correlation between the diffraction line profile and micro-
structural features is a complex task since in the case of LDH
materials different phenomena can be involved, including
crystallite size effects, stacking faults, turbostratic disorders, and
interstratification. As a result, the difficulty in independent
reliable estimation of these factors led to conflicting conclusions
in the literature on the relative importance of each of them.
Sugimoto et al.'® reported a correlation between the width of
the 003 diffraction line and the electrochemical performance of
NiAlI-CO; LDHs in terms of utilization and half-discharge
potential. The crystallinity dependence of the cell performance
was explained by the reduction of polarization because of a
more ordered structure which led to a faster solid-state reaction.
Later, Wronski et al."* proposed that turbostratic NiAl LDHs,
displaying broad and asymmetrical X-ray diffraction (XRD)
lines, exchange as many electrons as or more electrons than
well-crystallized samples and are more stable during oxidative
charging, Villemure et al."> indicated that the electrochemical
performance also depends on the nature of the intercalated
anion and the ease by which they can be exchanged by
hydroxide anions during the electrochemical process.

The present study deals with a series of nanostructurated
NiAl-CO; LDHs, of various degrees of crystallinity, prepared
by a glycine-assisted hydrothermal method,'® and emphasis is
put on the role of the structural and microstructural parameters
in determining the electrochemical properties of these
materials. In the first part, the structures and microstructures
have been studied using powder X-ray diffraction (PXRD) data
coupled with electron microscopy. X-ray data were treated by
performing Rietveld refinements and modeling the peak
broadening with linear combinations of spherical harmonics
using the program FULLPROF. We also used the atomic pair
distribution function (PDF) technique to investigate the cation
distribution within the hydroxide layers. Besides, the DIFFaX
program was used to estimate the nature and the amount of
stacking faults. In the second part, electrochemical tests,
namely, cyclic voltammetry and electrochemical impedance
measurements, allowed us to draw some microstructure/
electrochemical property correlations. In particular, we have
demonstrated univocally the importance of structural defects

due to polytypism in the electrochemical response of NiAl—
CO; LDHs.

2. EXPERIMENTAL SECTION
2.1. Synthesis of NiAl-CO; Samples S1-S4. All the

reagents were of analytical grade and were purchased from
Acros Organics and used without further purification.

2.1.1. Glycine-Assisted Hydrothermal Method. NiAl-CO,
samples were prepared following the same procedure as
described previously.18 In a typical experiment, glycine
(NH,CH,COOH; pK,, = 2.3, pK,, = 9.6) and sodium sulfate
(15 mmol) were dissolved in 25 mL of a solution of
Ni(NO;),-6H,0 and AI(NO,);-9H,0 (Ni/Al molar ratio of
2). A clear green solution was obtained after S min of stirring.
Then 10 mL of 5 M NaOH (OH /Y. (Ni** + AI**) = 10) was
added all at once under stirring, inducing a pH increase from
3.5 to 13.5. Afterward, the solution was transferred into a 40
mL capacity Teflon-lined stainless steel autoclave (autogenous
pressure) and heated at 120 °C for 24 h. After the
hydrothermal treatment, the autoclave was allowed to cool to
room temperature, the resulting green precipitate was
recovered by centrifugation, and the clear colorless supernatant
was removed. There was no change in the solution pH before
and after the hydrothermal treatment. The precipitate was
washed three times with deionized water and dried at room
temperature.

To study the influence of the reactant ratio in this method,
the metal salt concentration and the amount of glycine were
varied from 0.04 to 0.4 M and from 0 to 33.3 mmol (2.5 g),
respectively. Samples obtained by using a metal salt
concentration of 0.2 M in the presence of 6.6 mmol (0.5 g)
or 26 mmol (2 g) of glycine are named respectively SI and S2.
Sample S3 corresponds to the use of a metal salt concentration
of 0.04 M and 26 mmol (2 g) of glycine.

2.1.2. Urea Method. For comparison purposes, a well-
crystallized NiAl-COj; phase noted S4 was also prepared using
the homogeneous precipitation method based on urea
hydrolysis' in which a 0.1 M metal salt solution and solid
urea were dissolved in appropriate amounts (urea/Y (Ni** +
AP*) = 10 and Y (Ni** + AI**) = 2) in water and then
submitted to a hydrothermal treatment at 190 °C for 48 h.

2.2. Preparation of Modified Electrodes. The modified
electrodes were prepared by solvent casting. The Pt electrode
surfaces were polished to a mirrorlike surface with diamond
paste (1 ym) and aqueous alumina slurry paste (0.05 um).
Then they were rinsed thoroughly with deionized water and
submitted to ultrasonic treatment for 5 min to remove any
trace of alumina. Four modified electrodes named ES1, ES2,
ES3, and ES4 were prepared corresponding to the four NiAl—
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CO; samples (S1—S4) prepared above. Aqueous colloidal
solutions (2 mg/mL) of S1—S4 powders were stirred for 12 h.
Then 20 uL (40 pg) or 100 uL (200 ug) of the resulting
suspensions was deposited with a micropipet on cleaned Pt
surfaces with a geometrical area (A) of 0.196 or 1 cm?
respectively. Finally, the LDH thin-film electrodes were dried at
room temperature for 4 h.

2.3. Preliminary Characterization. The Ni/Al molar ratio
in samples S1—S4 (Table 1) was determined by electron probe
microanalysis (EPMA) with a Camera SX100 electron
microprobe at LMV. The operating conditions were a 15 kV
accelerating voltage, a 15 nA beam current, a 10 s counting time
on peaks, and a 20 pm defocused beam. Synthetic Al,O; and
NiO were used as standards. To circumvent the sample
instability of LDH materials under the microprobe beam and
correction errors due to the presence of CO;*~, OH™, and H,0O
that cannot be analyzed by EPMA and might potentially
volatilize under vacuum, LDHs were calcined at 750 °C for 4 h
prior to analysis. Pellets were then prepared by applying a
pressure of ca. 1.5 ton to the calcined powders to reduce
porosity and obtain a flat surface. This preparation method was
found to be adequate, yielding reproducible analyses with
consistent oxide summations of ca. 97%.

The thermal behavior and concentrations in anionic species
of the samples was determined by thermogravimetric analysis
(TGA) using a Setaram TG-DTA 92 instrument in the
temperature range of 25—1000 °C with a heating rate of 5 °C
min~". FT-IR spectra were recorded with a Nicolet 5700
spectrometer using the KBr pellet technique.

Preliminary XRD investigations were performed on a
PANalytical X'Pert Pro diffractometer equipped with an
X’Celerator Scientific detector and a Cu anticathode (Ka,/
Ka,). The instrument was used in the 6/ reflection mode and
was fitted with a nickel filter, 0.04 rad Soller slits, a 10 mm
mask, a '/,° fixed divergence slit, and a 1° fixed antiscatter slit.
The diffracted beam was detected (detector active length
2.122° (26)) over a range of S—70° (20) with a step size of
0.0167° and a counting time of 350 s/step.

The morphologies and internal crystal structures were
investigated with scanning/transmission electron microscopy
(SEM/TEM). SEM images of samples S1—S4 and the
corresponding thin films ES1—ES4 were obtained with a field
emission (FE) gun scanning electron microscope (Zeiss Supra
55 FEG-VP) operating at 3 keV. TEM images were taken on a
Philips CM20 electron microscope operating at 120 kV; the
LDH powders were suspended in ethanol for 30 min, and a
drop of the suspension was deposited on a 400 mesh holey
carbon-coated copper grid and allowed to dry at room
temperature. For surface area measurements, N, adsorption—
desorption was performed at —196 °C with a Micromeritics
ASAP 2020. Before analysis, the samples were pretreated at 80
°C under vacuum for 12 h.

The thickness of the ES1—ES4 LDH thin-film electrodes was
measured with an Alpha-step IQ surface profiler (KLA Tencor)
assuming a surface density of 200 pug/cm?® and mean values
around 1-2 pm were found.

To determine the stability of samples S1—S4 during the
preparation of the modified electrodes and their evolution
during the cyclic voltammetry experiments, ES1—ES4 thin films
deposited on 1 cm?® Pt electrodes were analyzed by XRD using
the PANalytical X'Pert Pro diffractometer cited above. For
these tests, the Pt diffraction peaks were used to obtain an
accurate positioning of the electrodes at the reference plane of

the goniometer. After 10 potential scans in cyclic voltammetry,
the ES1—ES4 modified electrodes were rinsed lightly with
deionized water, dried under a nitrogen flow, and then
promptly analyzed by XRD.

2.4. Structural and Microstructural Characterizations.
Rietveld refinements and DIFFaX simulations were employed
for the structural and microstructural analysis of samples S1—
S4. High-resolution powder X-ray diffraction data were
collected on the beamline CRISTAL at synchrotron SOLEIL
(France). A monochromatic beam of wavelength 0.4388 A was
extracted from the undulator beam using a double-crystal
Si(111) monochromator. Each sample was loaded in a rotating
0.7 mm diameter glass capillary, which was mounted on a two-
circle diffractometer equipped with a 21-crystal multianalyzer,
enabling among others the removal of unwanted fluorescence
signal from Ni. Rietveld refinements on samples S2 and S3
were carried out with the FULLPROF suite programs>’ using
the TCH pseudo-Voigt function’" to fit the experimental
profiles. Structural refinements were performed considering the
R3m space group and taking as initial values those reported for
MgAl—CO3.22 The scale factor, zero point, cell dimensions,
atomic coordinates, and atomic displacement factors were
refined. Backgrounds were refined by adjusting the height of
preselected points for linear interpolation. The instrumental
contribution to peak broadening was determined with the
Na,Ca;ALF;, (NAC) standard. The resulting instrumental
resolution function (U=229 X 107, V=21x 1075, W=4 X
10 X =1X 107% Y = 544 X 107*) was included in the
refinement. To treat anisotropic size effects, the Lorentzian part
of the peak broadening was modeled with linear combinations
of spherical harmonics which allow the calculation of the
crystallite average size along each reciprocal lattice vector.”
Assuming disk-shaped crystallites, the apparent size for the 00!
reflections corresponds to the thickness of the disk and the
diameter is obtained from the apparent size for 110 reflections
multiplied by 37/8.* An “average apparent shape” of the
crystallite can also be displayed using GFOURIER, a program
of the FULLPROF suite. Anisotropic strain effects were also
considered and modeled using the formalism developed by
Stephens.>

The same sets of diffraction data were used for the PDF
analysis. The PDF analysis exploits the total scattering pattern,
which means that it takes into account not only the Bragg peaks
but also the diffuse component coming from the local structural
imperfections not accessible by Rietveld refinement.?® At first,
the diffraction patterns were corrected for background, which
was determined using a separate diffraction measurement of an
empty glass capillary and taking into account Compton
scattering, absorption, and polarization. All these corrections
were done using the program PDFgetX2.”” Subsequently, the
corrected X-ray diffraction data were scaled into electron units,
and the structure function S(Q) was calculated. The PDF,
which gives the probability to find an atom at a distance r from
another atom, was obtained by a Fourier transformation of

$(Q) according to

6() == [T Qs - 1Jsin Q) dQ o

where Q is the magnitude of the scattering vector. S(Q) was
truncated at Q. = 254 A7, the signal-to-noise ratio being
unfavorable beyond that value of Q. To investigate the cation
distribution in samples S1—S3, the simulated PDF based on the
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Rietveld structure of S3 was compared to the experimental PDF
using the software PDFFIT.”®

The nonuniform broadening of peaks observed in the PXRD
patterns of samples S1 and S2, indicative of structural disorder,
was interpreted using the program DIFFaX.*’ Kamath et al.
have provided the detailed steps for the use of DIFFaX for the
simulation of the powder X-ray diffraction patterns of LDHs,
and the procedure is briefly described in the Supporting
Information.**™** The stacking unit comprising a metal
hydroxide slab and an interlayer was built by using the atomic
coordinates of sample S3, determined by Rietveld refinement of
the synchrotron X-ray diffraction data. The intergrowth
between the 3R, and 2H, polytypes in sample S1 was simulated
by stacking the NiAl-COj; unit one above another using two
different stacking vectors, (*/3,'/3,'/5) and (0,0,'/,). In sample
S2, TGA and IR analysis revealed the presence of sulfate anions
in a non-negligible amount, brought by Na,SO, salt used in the
synthetic process, leading us to hypothesize a possible
interstratification of CO,~ and SO,*” anions in S2. This
interstratification was simulated by considering two stacking
units, NiAl-COj; and NiAI-SO,, stacked one above the other
using the stacking vector (*/;'/3k); the structural data of
ZnCr—S0,** were used to model the NiAl-SO, block. k =
dco,/dso, = 0.86, where dco, (7.682 A) and dso, (~8.9 A)
correspond respectively to the interlayer distance of NiAl-CO,
(sample S3) and NiAl-SO,. For a comparison with
experimental patterns, the calculated peaks were broadened
using a Lorentzian profile function (fwhm (full width at half-
maximum) = 0.4° (26)). For the sake of comparison with
published data, DIFFaX simulations were done at the Cu Ka,/
@, wavelength (1.5418 A) and compared with PXRD data
recorded on the PANalytical X'Pert Pro diffractometer
described above.

2.5. Electrochemical Characterization. Experiments
were carried out with an EA161 potentiostat (EDAQ) for
cyclic voltammetry (CV) and with a VSP multichannel
potentiostat from BioLogic for electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). All these experiments were done with a
three-electrode system, including a Ag—AgCl reference
electrode (CV) or standard calomel electrode (SCE) (EIS), a
platinum auxiliary electrode, and a Pt disk electrode modified
with LDH thin films as the working electrode. In EIS,
sinusoidal potential modulation with an amplitude of 10 mV
(peak to peak) was superimposed on the applied potential with
a frequency ranging from 100 kHz to 10 mHz. Homemade
modeling software was used to simulate the data thus obtained
using an appropriate equivalent electrical circuit.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Chemical and Morphological Characterizations of
Powder Samples S1—-S3. Using the reaction between the
divalent and trivalent metal nitrate solution and concentrated
sodium hydroxide solution in the presence of glycine'® allowed
us to obtain NiAl-CO; LDHs with various morphologies. In
Figure 1 is illustrated the effect of the variation of the precursor
concentration, i.e., the metal salt concentration in solution, and
the glycine/Ni ratio on the PXRD patterns. A detailed
description of the PXRD pattern of the LDHs is given below
in section 3.2. To discuss synthesis aspects, one can mainly say
that the present PXRD patterns are all consistent with the
formation of an LDH structure intercalated with carbonate
anions (interlayer distance ~7.7 A) but with notable differences

04 M
/\,___‘__k._/\-—\_,—“____J\J\__‘
016 M

| 012 M

I N A |

Relative Intensity {a.u.)

10 20 20 40 50 €0 70
2 Theta (degree)

(a)

A ) Ratio : 10

D W VI
Ratic : 5
__)L_/JL_A.)\_/\_,‘_M\_,v

M M Ratio : 4
Mtio 2 51

Ratio : 0

Relative Intensity {a.u.}

1 + T * 1 "~ T T~ T *r T °*
i0 20 30 40 50 80 70 80

2 Theta {degree)
(b)

Figure 1. PXRD patterns (X'Pert Pro diffractometer, Ac, ku/a, =
1.5418 A) of NiAl-CO,; LDH samples obtained using (a) different
metal salt concentrations (0.04, 0.08, 0.12, 0.16, and 0.4 M) and a fixed
amount of glycine (26 mmol) or (b) a 0.2 M metal salt solution and
different glycine/Ni molar ratios (0, 2, 4, 5, 8, and 10).

depending on the synthesis parameters. Indeed, the decrease of
the metal salt concentration in the medium leads to sharper
peaks which traduce a net increase of the crystallinity of the
samples, the lower saturation level being in favor of crystal
growth (Figure la). For an intermediate metal salt concen-
tration of 0.2 M and when decreasing the amount of glycine
(glycine/Ni < S), a broadening of the reflections in the mid-26
region is observed (Figure 1b). Such behavior was previously
reported for CoAl LDH phases and attributed to the use of a
high and uncontrolled pH during the sample preparation.>> On
the other hand, for a large amount of glycine (glycine/Ni > §),
in particular for glycine/Ni = 10, one observes an additional
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series of 00! diffraction peaks corresponding to an interlayer
distance of ~8.75 A and characteristic of sulfate intercalated
species.36

FE-SEM images given in Figure 2 (left side) show the
different morphologies obtained by varying the synthesis

Siratio?;02Ma

7 1 sirtioz;02Ma

Figure 2. FE-SEM (left) and TEM (right) images of NiAl-CO,
obtained with (a) a glycine/Ni ratio of 2 and a metal salt concentration
of 0.2 M (sample S1), (b) a glycine/Ni ratio of S and a metal salt
concentration of 0.2 M, (c) a glycine/Ni ratio of 8 and a metal salt
concentration of 0.2 M (sample S2), and (d) a glycine/Ni ratio of 40
and a metal salt concentration of 0.2 M (sample S3). (e) S4 reference
sample prepared using the urea method. The insets correspond to
larger magnification of individual particles.

parameters. Thus, for a fixed metal salt concentration of 0.2
M and a glycine/Ni ratio lower than 5 (Figure 2a), thick disk-
shaped particles are systematically observed. Dynamic light
scattering size measurements (results not shown) indicate a
unimodal size distribution and a net tendency that is the greater
the amount of glycine, the larger the average particle size.
Typically, mean values centered at 178, 196, 213, and 250 nm
are obtained respectively for glycine/Ni ratios of 1, 2 (sample
S1), 3, and S5, evidencing that the presence of glycine as a

complexing reagent also favors crystal growth in the present
case. For the compound prepared with a glycine/Ni ratio of 5,
the presence of both small disks and large platelets, probably
formed by small disk association, also supports the occurrence
of a dynamic Ostwald ripening phenomenon (Figure 2b).>” A
further increase of the glycine amount induces the formation of
3D hierarchical nanostructures, as illustrated by sample S2,
which displays peony-like particles with an average diameter of
10 pm (Figure 2c) in which the petals consist of thin
intergrown plates. Interestingly, a completely different
morphology is observed in decreasing the metal salt
concentration, highlighting the ability of such a simple synthetic
process in tailoring the morphology of NiAl-CO; LDHs.
Indeed, at low metal salt concentration (sample S3, 0.04 M,
glycine/Ni ratio 40) homogeneous spherical nanostructures
similar to wool balls are formed with an average diameter of 2
um (Figure 2d). The individual particles involved in this
assembly present a circular border and a thickness in the range
of 50—90 nm, which correspond to approximately 65—110
stacked individual LDH layers. Such a morphology corresponds
to an anisotropic growth of individual particles associated in an
isotropic manner.

The TEM images, also presented in Figure 2 (right side),
confirm the above FE-SEM observations. At a low glycine/Ni
ratio (sample S1), both well-defined hexagonal platelets and
disk-shaped particles are observed. Thanks to particles oriented
perpendicular to the grid, it is possible to estimate a particle
thickness of 30 + 15 nm corresponding to 40 + 20 individual
LDH layers; these stacked layers can be distinguished at higher
magnification (inset of Figure 2a). For the sample obtained
with a higher glycine amount (sample S2, Figure 2c), the TEM
image confirms the formation of flowerlike 3D architecture
built up of thin and large interconnected particles.'®
Interestingly, the TEM image of S3 clearly evidences that the
3D spherical nanostructures are formed by a radial distribution
of thin platelets, each individual particle displaying a geometry
similar to a sector of a circle with a central angle lower than 45°
(Figure 2d).

In the following, the discussion is mainly focused on samples
S1, S2, and S3 displaying distinct XRD diffraction patterns and
morphologies.

The EPMA analyses reveal Ni/Al ratios much higher than
the nominal ratio of 2 used in all syntheses (Table 1). This can
be explained by the strong basic conditions applied (pH =
13.5) in favor of the solubility of aluminum species in solution.

Further characterizations, including nitrogen adsorption
isotherms and IR and TGA analysis, were performed on
samples S1—S3 and are described in the Supporting
Information.

To get a better understanding of the electrochemical
properties of the samples investigated, a well-crystallized
reference sample, S4, was prepared by the urea method.
SEM/TEM images of sample S4 are shown in Figure 2e; its
chemical composition, structural and microstructural parame-
ters, and electrochemical results are given in Tables 1-3,
respectively, and will be considered in the discussion part.

3.2. Structural and Microstructural Analysis of
Powder Samples S1-S3. The powder X-ray diffraction
patterns of samples S1—S3 given in Figure 3 (high-resolution
synchrotron X-ray powder diffraction data, 4 = 0.4388 A) are
typical of LDH materials with three distinct regions: (1) the
low-angle region (<9° 26) containing the basal reflections 00],
the positions of which depend on the size of the intercalated
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Table 2. Rietveld X-ray Powder Diffraction Refinement Results for Samples S2, S3,

and S4: Cell Parameters, Atomic Positions,

Atomic Displacement Parameters, and Agreement Factors R, Ry, and RBmgg“

S2
doos 7.668
R3m
cell parameters (A)
a 3.03716(6)
c 23.004(2)
atomic positions
Ni, Al 34,0,0,0
O1(OH) 66,00,y y = 03775
C 66753 x = 0.1120
02(CO5/H,0)
18h,x,—x,"/,
site occupancy, 0.138(2)
2
atomic displacement
parameters
Ni, Al 0.40
o1 0.50
02 4.5
distances (A)
(Ni,Al)—OH 2.027
OH-OH 2.687
OH-0(CO5/ 2.884
H,0)
C-0(COy) 1.546
reliability factors
R, (%) 64/17.3%
R,, (%) 8.4/18.4
Ry (%) 10.5/22.9
Ve 0.6
Rirogg (%) 3.8
R (%) 3.6

chemical formula [Niy, 15Aly 52(OH) 4 00(CO3* ) g41]-2:48H,0

[N12.23A10.77(OH) 6.00( CO32_) 0.38] 226H20

S3 S4°
7.682 7.533
3.03717(1) 3.02419(2)
23.0465(2) 22.5994(2)
y = 0.3775(1) y = 0.3794(1)
x = 0.112(1) x = 0.100(1)
0.126(1) 0.102(1)
0.39(1) 0.30(1)
0.54(4) 0.80(5)
4.5(3) 5.0(4)
2.027(1) 2.033(1)
2.687(2) 2.718(3)
2.884(2) 2.775(3)
1.546(3) 1.551(4)
4.9/9.0 5.7/7.5
6.6/10.3 9.9/11.2
5.8/9.1 7.2/10.8
1.3 1.3
44 5.0
6.9 44

[Nil.89All.1I(OH)6.00(CO32_)0.55] 183H20

“Standard deviations in parentheses. Note that, due to the intergrowth of the 3R, and 2H, polytypes in S1, a Rietveld refinement was not possible.
bReference sample. “Not corrected for background. 4Conventional Rietveld R factors.

Table 3. Electrochemical Parameters of ES1—ES4 NiAl-CO;/Pt-Modified Electrodes

sample peak Ep, (V/Ag—AgCl) Ep. (V/Ag—AgCl) Ip,/Ip. D (ecm*s™') Q=5) (C) Qu(v—0) (C) Quu(v—00) (C) electroactivity (%)
ES1 A 0.72 0.42 1.1 4% 10710 79 x 107* 28 %1073 50 x 1078 2.50
ES2 A 0.60 0.47 0.9 1% 1077 7.6 X 1076 7.4 x 1076 7.7 X 1076 0.03
B 0.45 0.42 0.7 2.5 % 107¢ 2.4 % 107¢ 33 x107°
ES3 A 0.62 0.47 0.9 7 x 1078 40 x 1075 42 % 107° 14 x 107° 0.13
B 0.47 1.6 X 107¢ 1.6 X 107¢ 23 x107°
ES4 A 0.60 0.50 1.0 4% 107 1.9 x 107 1.5 x 107 1.3 x 107° 0.01

anion; (2) the high-angle region (20 = 15—20°) containing the
hkO and hkl reflections characteristic of the metal hydroxide
layers, thus remaining the same for invariant layer composition
and for all polytypes; (3) the mid-20 region (9—15°)
containing the k0l and Okl reflections, the positions of which
depend on the polytype and are strongly affected by
turbostratic disorders as well as random intergrowth of different
polytypes.

Using DIFFaX simulations, Kamath et al. have examined in
detail the effect of various kinds of disorder (stacking faults,
turbostraticity, and interstratification) versus crystallite size
effect on the line width of Bragg reflections in the powder X-ray
diffraction patterns of LDHs (Supporting Information).>’~>°

At first sight, the very diffuse mid-26 region observed for S1
and the anisotropic line-broadening effects noticed for S2 point
out structural disorders in both cases while sample S3 displays
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the features of a “highly” ordered material. More precisely, the
PXRD pattern of S1 is typical of stacking disorder with a very
important asymmetric broadening of the h0l/0kl reflections in
the mid-20 region also called Warren fall, while the 00/ and
110/113 reflections are not affected. Particularly, the 113
reflections appears well-resolved and sharp, which is in favor of
the existence of stacking faults rather than turbostratic disorder.

The Le Bail method being unable to model the typical
Warren fall in the mid-26 region of S1, cell parameters 4 and ¢
were determined from single-peak profile analysis of the 00I
and 110 reflections, respectively, using a pseudo-Voigt peak
shape and assuming the R3m space group: a = 2d;, =
3.04207(5) A, ¢ = 3dgg; = 23.115(2) A, and dy; = 7.705 A.
Furthermore, the size of the coherent domains was estimated
from the fwhm of the 00! and 110 reflections (after subtraction
of the small instrumental contribution obtained from the NAC
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Figure 3. High-resolution X-ray synchrotron powder diffraction data
(A = 04388 A) for (a) SI, (b) S2, and (c) S3. Rietveld refinement
results for S2 and S3: experimental X-ray powder diffraction patterns

Figure 3. continued

(dots), calculated data (continuous line), Bragg reflections (ticks), and
difference profile. The insets give the average shape and size of the
crystallites in the directions indicated. Note that, due to the
intergrowth of the 3Rl aand 2HI polytypes in S1, a Rietveld
refinement was not possible.

sample), both unaffected by the structural disorder and using
the Scherrer formula.®® The thickness and diameter thus
calculated are respectively Lyy = 35.0 nm and L,,, = 86.5 nm, in
agreement with the platelet shape of LDH particles (Table 1),
ie, a thickness much lower than the in-plane dimension. The
consistency of these results with TEM particle size dimensions
will be discussed below. As mentioned above, the intergrowth
between 3R, and 2H, polytypes is quite common in carbonate-
containing LDHs, and we surmise the same kind of intergrowth
for S1. To estimate the relative amount of the two polytypes,
we attempted a simulation of the PXRD of S1 using the
DIFFaX program and considered a random stacking sequence.
As can be judged from the visual comparison presented in
Figure 4a, the DIFFaX-simulated pattern obtained by the
random intergrowth of the 3R, and 2H,; polytypes in equal
proportions reproduces rather well all the features present in
the experimental pattern, in particular the Warren fall in the
mid-20 region and the sharpness of the other reflections.

On the other hand, for samples S2 and S3, using synchrotron
X-ray powder diffraction data, we were able to refine both
structural and microstructural parameters. The Rietveld refine-
ments were performed in the space group R3m considering an
ordered 3R, polytype. The graphic outputs are shown in Figure
3, and the final values for cell parameters, atomic positions, and
atomic displacement parameters are summarized in Table 2.
The implementation of corrections for anisotropic size and
strain broadening was essential to reach acceptable reliability
factors, especially for S2. The site occupancy of water refined to
values in relatively good agreement with the chemical analysis,
leading to the chemical formulas [Ni, 5Alyg,(OH)g 00"
(CO32_)0.41]-2.48H20 for S2 and [Ni,,3Alg7,(OH)g 00
(CO3*)g38]-2.26H,0 for S3.

It is interesting to note that although EPMA analysis
indicates quite different Ni/Al ratios in S2 (2.65) and S3
(2.91), the refined values of the lattice parameter a are very
close and thus in favor of a rather similar Ni/Al ratio. The lower
signal-to-noise ratio for S2 PXRD data compared to S3 PXRD
data and the presence of humps in the background indicate a
lower crystallinity and probably the presence of an amorphous
component for S2. It is thus inferred that although the Ni/Al
ratio in sample S2 as a whole is 2.65, the Ni/Al ratio for the
crystalline phase responsible for the PXRD peaks must be very
close to 2.9. This underlines the difficulty in carrying out
chemical analysis on powder samples and relating the elemental
composition to powder XRD data when an amorphous
component is also present.

The refined microstructural parameters for samples S2 and
S3 are detailed in Table 1. As said before, the anisotropic peak
broadening has been modeled as a linear combination of
spherical harmonics from which are then calculated the average
apparent sizes in the directions corresponding to a given Bragg
reflection. The average apparent diameter L), and thickness
Ly have thus been obtained from the values determined in the
directions normal to the 110 and 00! reflecting planes. Besides,
to account for some structural disorder, the contribution of the

dx.doi.org/10.1021/jp300780w | J. Phys. Chem. C 2012, 116, 15646—15659



The Journal of Physical Chemistry C

2 '
3
- . ﬂ
a— s \#/ 2H‘
£

UL L,

2 Theta (%)
(a)

35
S

A A 10% s0,
Y O

10 20 30 40
2 Theta (°)

(b)

Figure 4. Comparison between experimental (X'Pert Pro diffrac-
tometer, Ac, kq,/q, = 1.5418 A) and DIFFaX-simulated PXRD patterns.

(a) Simulation of the random intergrowth of 50% 2H; motifs in the
3R, polytype in S1: experimental (bottom) and simulated (top) data
(the inset gives the expected patterns for pure 2H, and 3R, polytypes).
(b) Simulated pattern of S2 assuming a 3R, polytype interstratified
with 10% Ni,Al-SO,: experimental data (bottom) and simulated data
with 10% SO, (medium) and 100% COj; (top).
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microstrain to peak broadening was also evaluated. The
coherent domains reconstructed from the refined spherical
harmonic coeflicients are in total agreement with the platelet
shape of LDH crystals (inset of Figure 3). The platelet
dimensions in the plane L, for samples S1 and S3 are rather
close, respectively 86.5 and 110.5 nm, and 2 times larger than
that obtained for S2, 45.3 nm. Similarly, the coherence lengths
in the stacking direction Ly, are very close for SI and S3,
respectively 35.0 and 44.5 nm, while a very small value is
obtained for S2, 6.0 nm. From these values of L, one can also
calculate an approximate number of stacking layers, which is
~45 for S1 (dyy; = 7.705 A), ~8 for S2 (dy; = 7.668 A), and
~58 for S3 (dyg3 = 7.533 A). The similarities between the Loy
coherence lengths and the platelet thicknesses obtained by
TEM, particularly for S1, may indicate that the particle size is
probably the main source of the observed peak broadening in
the 00! direction for all these samples. On the other hand, the
in-plane dimensions of the particles measured by TEM are
larger than the coherent lengths determined in the 110

direction L,;o, and this can be explained by a noncoherent
coalescence of domains due to microstrains or defects during
crystal growth which occurs preferentially in the basal plane.
For instance, the occurrence of stacking faults, as observed in
S1 and affecting mainly the h0! reflection, reduces de facto the
coherence lengths in these directions.

As expected, S3 is weakly affected by microstrains; the slight
difference observed between the 00! (g5, = 15 X 10™*) and the
110 (&30 = 13 X 107*) directions may indicate a crystallite size
dependence of the strains as reported elsewhere,'” but cannot
be more thoroughly discussed here. On the other hand, the S2
PXRD pattern appears to be strongly affected by microstrains
in the stacking direction with a value of gy = 59 X 107*
compared to &9 = 25 X 107* along the in-plane direction of
the platelets. The careful inspection of the S2 PXRD pattern
seems to indicate that these microstrains arise due to an
interstratification phenomenon as suggested by the broadening
of the 006 reflection (fwhm = 0.25° (26)) with respect to the
003 reflection and the excessive sharpness of the 012 reflection
(fwhm = 0.08° (20)).” Supported by the IR and TGA analyses,
which show the presence of sulfate anions, DIFFaX model
simulations were carried out for an interstratified phase
containing both intercalated sulfate and carbonate anions. As
can be judged from the visual comparison presented in Figure
4b, the DIFFaX simulation of the 3R; polytype of NiAl-CO,
interstratified with 10% NiAl-SO, reproduces rather well all
the features present in the experimental pattern.

To explore the cation distribution within the hydroxide
layers, the approach of atomic pair distribution function analysis
was used. The PDF technique has emerged recently as a
powerful tool for the investigation of local structural
imperfections.”® The PDFs for samples S1—S3 were
determined using the same set of diffraction data as for
Rietveld refinement since these data were measured at 0.4388
AL giving access to a high Q range, up to 254 A~ The
oscillations of the PDFs extend over 50 A, in agreement with
the crystalline character of the materials (Supporting
Information). As can be seen in Figure S, the experimental
PDFs are compared to the PDF calculated from the Rietveld
averaged structure determined for S3. A rather good agreement
is obtained; in particular, the peak attributed to M—M bond
distances at a, (\/ 3)a, and 2a are well fitted, indicating reliable
site occupancies and therefore in favor of a disordered
distribution of the cation. The comparison of the PDFs of S1
and S3 (displaying almost the same Ni/Al molar ratio, ~2.9) is
quite interesting. Indeed, for interatomic distances below the
interlayer distance dyy, i.e., ~7.7 A, the PDFs are found to be
very similar, suggesting the same atomic near neighbor
distributions within the hydroxide layers of these two
compounds; the differences observed for interatomic distances
above d; are due to the presence of the 2H, polytype in S1. In
the case of S2, the lower intensity of the peaks at a, (1/3)a, and
24 indicates a different occupation of the corresponding atomic
positions compared to those S1 and S3, consistent with the
lower Ni/Al molar ratio of ~2.6.

3.3. Stability and Structural Changes of ES1—ES3
Thin-Film Modified Electrodes. In the second study,
samples S1—S3 were prepared as thin films for electrochemical
investigation by solvent casting of the aqueous suspensions.
The stability of the corresponding thin films deposited on
platinum electrodes, noted thereafter ES1—ES3 modified
electrodes, was checked by means of XRD and SEM analysis
before the electrochemical measurements. SEM images
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Figure S. (a) Experimental pair distribution function of S3 (red dot)
compared to the PDF calculated from the Rietveld average structure
(plain black line). Arrows indicate expected interatomic distances. (b)
Comparison of the experimental PDFs of S1 (plain black line), S2
(dotted blue line), and S3 (red dots).

presented in Figure 6 show that, after 12 h of stirring and
deposition, S2 and S3 aggregates are split into pieces
corresponding more or less to isolated particles. A coarser
detachment of the petals is observed in the case of S2
aggregates probably due to the composition heterogeneity of
the sample. In parallel, the XRD analysis of the films indicates
relatively weak reflections, the most visible being the lines 00/,
explained by the small quantities deposited on the electrodes
(200 pg), also probably a preferential orientation phenomenon
with numerous LDH platelets lying flat on the surface.
Nevertheless, the careful inspection of these XRD patterns
(Figure 6a) reveals changes for S3 upon modified electrode
preparation with the appearance of an additional peak at ~4.90
A (20 = 18.0°) that can be attributed to the formation of a -
Ni(OH),-type phase as reported by Villemure et al." or to the
interstratification of the @- and #-Ni(OH), phases, intimately
and randomly mixed.***® This additional peak corresponds
either to a degradation product or the crystallization of an

initially amorphous phase through dissolution—recrystallization
mechanisms occurring during the 12 h of stirring of the
suspensions. On the other hand, no apparent modification is
seen on S1 nor S2.

3.4. Electrochemical characterization of ES1-ES3
Thin-Film Modified Electrodes. Thin films of samples S1—
S3 coated on Pt electrodes have been characterized by cyclic
voltammetry in 0.1 M NaOH aqueous solution (Figure 7).
Different parameters characteristic of the electrochemical
process involved in the LDH layer can be calculated by
analyzing these curves (Supporting Information). ESI is
characterized by a typical anodic peak at 0.72 V (peak A)
and the corresponding cathodic peak at 0.42 V (peak A’); the
ratio Ip,/Ip. is equal to 1.1, showing the quasi-reversibility of
the electrochemical process. The effect of the scan rate (v) on
the electrochemical response was analyzed, showing a good
linearity when Ip is plotted vs v"/% for 20 mV/s < v < 200 mV/s
(inset of Figure 7a), suggesting that the electrochemical process
is under diffusion control within the LDH layer. The redox
process may be depicted by the following reaction:

Ni"LDH + OH™ < Ni"/(OH)LDH + le~ (2)

where the electron transfer within redox-active NiAl LDH,
known as a complex phenomenon, involves charge percolation
through the LDH layer by an electron transport mechanism
associated with the ion diffusion, mainly OH™ anions* ~** and
also protons,"®** to preserve the electroneutrality of the LDH
structure.

The number of moles of oxidized Ni (n*) can be estimated
from the integration of the oxidation peak at a low scan rate (Q,
at v = 5 mV s7!). This value is 82 X 10~ mol for ESI.
According to the formula proposed for as-prepared sample S1
(Table 1) and the total amount of LDH coated on the
electrode surface (40 pg), it corresponds to ~2.5% Ni cations
present in the film.

An apparent diffusion coefficient D is estimated at 4 X 107"
cm? 5™, This value is slightly lower than that estimated by Roto
et al. for NiAl—Cl films in 0.1 M phosphate buffer solution (pH
10, D = (1-5) x 107 cm? s_l)."'5 In view of the assumption
made with regard to the electrode surface area, thickness of the
LDH films, and concentration of electroactive species, the
values obtained here for D are approximate and can be used
only to provide relative comparisons among ES1, ES2, and ES3
modified electrodes prepared in the same conditions. More-
over, considering the electrochemical process involving electron
transport and ion diffusion, the D values must be regarded as
macroscopic average values for total charge transport through
the LDH film and not attributed to a simple mass transfer as
should be implied in permeability measurements of thin films
using an electroactive probe dissolved in electrolyte.*®

Complementary information may be obtained from the
calculation of the total charge (Qr), which is proportional to
the entire active layer, and the outer charge Q,, at v = oo,
which is proportional to the outer active surface (Supporting
Information).*” It should be noted that the calculated Q; value
is higher than that measured at v = 5 mV/s (Q =79 x 107*
C). This suggests that electrochemical transfer within the ES1 is
limited by diffusional constraints even at a low scan rate and the
system never reaches a thin-layer-like behavior because more
and more Ni atoms are implied in the electrochemical process.
Moreover, a great discrepancy is observed between Qp and Q,
values, with a Qp/Q,y ratio of ca. 56, which confirms the mass
transfer limitations suggested by the low value of D. These
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Figure 6. Powder X-ray diffraction patterns (XPert Pro diffractometer, Ac, kg, /a, = 1.5418 A) of ES1—ES4 films deposited on Pt electrodes (left) and
the corresponding SEM images (right): (a) freshly prepared films, (b) after potential cycling (10 scans) in 0.1 M NaOH aqueous solution.
Additional phases are denoted by different symbols: () $-Ni(OH), as reported by Villemure et al.'* or the interstratification of the a- and f-
Ni(OH), phases; (*) f-Ni(OH), as reported by Wronski et al;'* (clover leaf) first- and second-order reflections of NiAl-OH~ or y-NiOOH/a-

Ni(OH),.

electrochemical parameters, which can be interdependent as
previously shown, are summarized in Table 3 and will be used
for relative comparisons among ES1, ES2, and ES3.

The same procedure was adopted for the ES2 and ES3
modified electrodes, and parts b and ¢ of Figure 6 show the
20th cycle obtained with the ES2 and ES3 samples at v = 50
mV/s. The corresponding electrochemical parameters are also
reported in Table 3. In both cases, the current peak intensities
(A and A’) are significantly lower than for ES1; moreover, a
new couple of peaks (B and B’) is observed at lower potential
(Ep, = 0.45 V). These new peaks are more noticeable for ES2
than for ES3. The peak shapes are different; peak A has a

diftusion tail, suggesting mass transfer dominance in the redox
mechanism, whereas peak B is sharper, indicating a dominance
of charge transfer control. The anodic peak (B) was also
reported by Scavetta et al. for a NiAl—Cl/epoxy resin
composite electrode,” and it has been assigned to the
oxidation of the 3-Ni(OH), phase formed during the electrode
preparation. Indeed, the potential of peak B corresponds to that
reported for the oxidation of Ni(OH), in basic medium.***
The effects of the scan rate on Ip, and Q, were also investigated
(Table 3). It should be noted that, in these cases, the apparent
diffusion coefficients are higher, with increasing values
following the sequence ES2 > ES3 > ES1. Moreover, for ES2,
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Figure 7. Twentieth cyclic voltammograms of (a) ES1, (b) ES2, (c) ES3, and (d) ES4 coatings on platinum electrodes in 0.1 M NaOH. The insets

show the variation of Ip, as a function of v'/2

the values of Qr and Q,, are very similar to the value of
Q(v=3), taking into account the calculation errors, suggesting
that the entire thickness of the film is involved in the
electrochemical process. The electrochemical behavior of
sample ES3 seems to be intermediate between those of ES1
and ES2 (Table 3). The relative contribution of peak B with
regard to peak A is smaller than in the case of sample ES2, and
0.13% of Ni atoms contribute to the electroactivity. In this case
the Qp/Q,, ratio is 3, with a D value of 7 X 107% cm? s~
To better understand the contribution of electronic and ionic
conduction in the present oxidation processes, a series of EIS
measurements were also performed with Pt electrodes modified
with the three samples at different applied potentials (E,,,) and
under open circuit conditions (OCP; and OCP;) (Supporting
Information). Nyquist plots of the resulting EIS spectra for ES1
are shown in Figure 8. These impedance data were fitted using
the equivalent circuit model, depicted in Figure 8b, that is
inspirited from the representation of a faradic pseudocapaci-
tance.’® The calculated TES parameters have been plotted as a
function of the applied potentials (Supporting Information).
The behaviors of the three samples are different, as shown in
Figure 7c for E,,, = 0.65 V. From a general point of view, the
evolutions of resistance and capacitance elements with E,,, are
similar for ES1 and ES3, whereas they are quite different for
ES2. For unoxidized ES1 and ES3 films, the calculated Cy is
approximately constant (~100 uF cm™") and slightly decreases
to 30 uF cm™ when the oxidation process starts (Eapp > 0.55
V/SCE). For ES2, Cy remains constant at 300 yF.cm™' over
the entire potential range. These values can be compared to the
values of 40 and 60 uF cm™' adopted as references for a
double-layer capacitance of a smooth oxide-covered electrode.’
For ES1 and ES3, both resistant components decrease in a
parallel way during the oxidation process to reach minimal
values at 0.65 V/SCE: R, = 130 Q and Ry = 30 Q for ES1 and
R, =150  and Ry = 80 Q for ES3. This suggests that electron
transfer resistance and mass transport resistance decrease with
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an increase in the nickel oxidation state, the resulting
conductivity being slightly higher for ES1 than for ES3, as
observed in the cyclic voltammetry experiments. At OCPy
where the driving force for the oxidation is off, R, returns to its
initial value but R; remains unchanged, showing a certain
permanent modification in the ionic conductivity of the
material after its oxidation. Associated constant phase elements
K, and K, follow the same tendency as a function of E,,, with a
break in their values at the potential corresponding to the foot
of the oxidation wave observed in cyclic voltammetry. It should
be noted that the exponent of K, fluctuates between —0.8 < p,
< —0.6 over the entire potential range. It is not surprising that
intergranular roughness should be involved in the electron
percolation process, leading to a modulation of p..

For ES2, R, and K, show minimal values in the potential
range 0.45—0.50 V, and then at higher potentials their values
increase. It should be noted that this potential range is
consistent with that corresponding to peak B in the CV curve.
At 0.65 V, the values of Ry and R, are 280 and 330 L,
respectively. p. remains stable at —0.8, and the variation
amplitudes of K elements are lower over the potential window
than for other samples. These data suggest that the ES2 film is
more resistive than the other samples and that electron transfer
within the film is mainly governed by the oxidation process
occurring at 0.45 V in the CV curve (peak B).

To gain further insight into the phase modification occurring
during the oxidation process, the resulting oxidized films were
characterized by XRD. Figure 6b shows the XRD patterns
recorded on ES1—ES3/Pt electrodes after 10 potential scans.
Note that, owing to the low signal at high 20 angle, it was not
possible to detect any change of the cell parameter a associated
with a modification of the Ni/Al ratio within LDH layers upon
potential cycling. The XRD pattern of the ES1 modified
electrode does not differ from that of the freshly prepared film;
therefore, potential cycling on ES1 has no effect on the LDH
structure. On the other hand, significant modifications are
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observed with ES2 and ES3. First, the crystallinity of ES2 is
considerably improved, as visible with the decrease of the fwhm
of the 00! reflection. This reflection is also slightly shifted
toward high values of the 26 angle, which may indicate the
departure of sulfate anions from the interlayer space,
subsequently displaced by hydroxide anions from the electro-
Iyte and then carbonate anions in contact with air. Besides, we
observe the growth of sharp reflections at ~4.35 A (26 = 20.7°)
and ~1.53 A (not shown) that were also attributed to f-
Ni(OH), (001 and 110 reflections, respectively) at the early
stage of its formation as reported by Wronski et al..'> For ES3,
the #-Ni(OH), phase, present in the freshly prepared film (4.90
A), disappears upon potential cycling. At the same time, one
notices the appearance of two new reflections at ~7.13 A (26 =
12.4°) and ~3.55 A (20 = 25.1°), which are probably the first-
and second-order reflections of the same phase. This latter
phase is quite unstable since it disappears within less than 1 h in
air. We believe that this phase also probably occurs in ESland
ES2 and that we were quite lucky to have observed it in the case
of ES3. This unstable phase may result either from the
exchange of CO;>~ by OH™ anions within the LDH film under
potential scanning as already suggested by Villemure et al."* or
from the conversion of #-Ni(OH), in y-NiOOH/a-Ni(OH),
under potential cycling according to the electrochemical
mechanism proposed by Bode et al.>* It is noteworthy that

all these phases are relatively unstable in air and display a nearly
identical interlayer distance, close to 7 A.*7%

3.5. Correlation between the Structure/Microstruc-
ture and the Electrochemical Behavior. In light of these
results, one can try to establish a correlation between the
structure/microstructure and the electrochemical performance
of NiAlI-CO; LDHs. We recall that S refers to the as-prepared
powder samples and ES to the corresponding thin-film
modified electrodes.

To ascertain the independent effect of particle size and
stacking faults, the electrochemical results are also compared to
those obtained with the reference sample S4 prepared by the
urea method and presenting a negligible amount of stacking
faults, a very large coherent domain size (L;10/Loo = 98.0 nm/
55.5 nm) as determined by PXRD, and a morphology very
close to that of sample S1 with similar TEM particle sizes
(Table 1).

The influence of stacking faults on the electrochemical
response can be assessed by comparing ES1 and ES3. Indeed,
notwithstanding the differences between particle sizes and
aggregation states, samples S1 and S3 display similar coherent
domain sizes (the difference in size is lower than 10%) and very
close Ni/Al ratios of ~2.9. Furthermore, the cation distribution
within the hydroxide layers is the same in both samples as
evidenced by the PDF analysis of XRD data. Therefore, one can
assert that the main difference between the two samples is that
S3 is a pure rhombohedral polytype 3R; while S1 contains
~50% 2H, stacking motifs in the 3R; matrix. As can be seen in
Figure 7a,c, the presence of the hexagonal polytype 2H, in ES1
brings about a significant increase in the current intensity of
oxidation peak A compared to that of ES3.

From the comparison between samples ES3 and ES4, both
displaying nearly similar coherent domain sizes (the difference
in size is lower than 15%) and almost no structural defect but
different Ni/Al molar ratios (respectively 2.91 and 1.94), it is
clear that the increase of the Ni “bulk” concentration in LDH
layers brings about an increase of the current intensity of the
anodic peak (A) recorded in CV corresponding to the
oxidation of Ni cations (Figure 7). This increase can be
evaluated by calculating the ratio Q(v=5,ES3)/Q(v=5ES4)
~21. Although the coherent domain size is similar, SEM
measurements revealed the actual particle size to be much
larger for S3 than S4, suggesting, in the present case, a minor
effect of the particle size/morphology factor and therefore a
minor effect of the LDH material/electrode interface on the
electrochemical signal.

It is noteworthy that the independent effects observed here
of the Ni/Al ratio (bulk concentration) and stacking faults on
the electrochemical signal are comparable, Q(v=5ES3)/
Q(v=5,ES4) = Q(v=5,ES1)/Q(v=5,ES3) ~21, in the range of
variation examined.

The interpretation of the S2 electrochemical behavior is
biased by the heterogeneity of the sample as evidenced by the
PXRD and SEM analysis. If one only considers the LDH
contribution, i.e., the A/A" couple observed at Ep, = 0.6 V, ES2
exhibits the lowest electrochemical signal although it has very
small coherence lengths Lyy/L;;, compared to S1 and S3 and it
is the one with certainly the highest degree of defects. Indeed,
although the mechanisms are not probed, the effect of
nanosized particles and structural defects on the enhancement
of electrochemical activity has been reported by several
authors.'”'* This apparent discrepancy with the above results
must be related to the occurrence of a second peak couple (B/
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B’) situated at a more anodic potential (0.45 V) and assigned to
the presence of f-Ni(OH),. This is further supported by EIS
measurements which clearly show that the cyclic voltammetry
signal for ES2 is mainly governed by the redox process
occurring at 0.45 V (Figures 7 and 8).

Finally, the comparison between ES1 and ES4 (Figure 7a,d)
displaying similar particle sizes and morphologies, also similar
coherent domain sizes, enables us to reveal the synergic effect
between the Ni/Al ratio (bulk concentration) and stacking
disorders, resulting in a considerable increase of the oxidation
peak current with Q(v=5,ES1)/Q(v=5ES4) ~415.

As already indicated by Kamath et al,*® stacking faults in
layered materials are very particular defects for the atoms
involved in the faulted layers have the same coordination
symmetry and coordination number as those in the ordered
domains of the crystal. Consequently, stacking faults contribute
to the thermodynamic stability by increasing the entropy of the
crystal while the enthalpy component remains unchanged. This
general assumption is corroborated here by the contrast
between samples ES1 and ES3. Indeed, the fact that the
dimensions of the coherent domains in samples S1 and S3 are
comparable may suggest similar free energies, ie. similar
enthalpies, of the crystals. On the other hand, ES1 shows no
sign of degradation in 0.1 M NaOH up to the end of the
electrochemical tests, while ES3 decomposes, and this clearly
indicates a higher thermodynamic stability for S1 enhanced by
the presence of stacking disorders. The presence of the 2H,
polytype clearly leads to enhanced electroactivity of Ni centers
even though one cannot say whether it is the location of metal
cations in 2H,; directly on top of each other in consecutive
layers or the defects associated with the intergrowth of 2H,—
3R, polytypes which prevail.

Finally, the values of the outer charge Q,,(v—00) (propor-
tional to the outer active surface) can be used to tentatively
investigate the effect of the morphology, i.e., the way that LDH
platelets aggregate. This effect is estimated from the
comparison of samples ES1 and ES3 using the normalized
values of Q ./ Qr. In S1, particles are detached from each other
while in S3 they aggregate, forming ball-like assemblies.
Although this aggregation state is disturbed upon LDH film
preparation for ES3, one can assume that it is in great part
maintained. Accordingly, one could relate the higher ratio
obtained for ES3 (3 X 107") compared to ESI (2 X 1072) to an
enhanced ion transport through the LDH film due to the open
3D architecture of S3 aggregates.

4. CONCLUSION

By means of Rietveld refinements of high-resolution synchro-
tron powder X-ray diffraction data with the SPH implemented
FullProf program, we were able to obtain the structural and
microstructural parameters for a series of NiAl-CO; LDHs of
various degrees of crystallinity, prepared by a glycine-assisted
hydrothermal method. By comparing the XRD results with
TEM observations, we have shown that the coherent length in
the c-stacking direction of the hydroxide layers is the main
source of peak broadening for the 00! series of reflections in
these compounds while both size and microstrain effects must
be considered for explaining the anisotropic broadening of the
other hkl reflections. The large TEM diameter of LDH platelets
compared to the coherent lengths in the 110 direction can be
explained by a noncoherent coalescence of domains during
crystal growth which occurs preferentially in the basal plane.
The DIFFAX program was also used to model CO,*/SO,*~

interstratification and 3R;—2H, polytypism. The -cation
distribution within the hydroxide layers was investigated by
means of PDF analysis. The electrochemical characterization of
these samples as thin-film modified electrodes reveals complex
behaviors due to competing effects between the coherent
domain size, the particle size, the aggregation state of LDH
particles, the Ni bulk concentration, and the presence of
structural defects. Remarkably, the presence of the 2H, stacking
motifs in the 3R; LDH matrix results in a net increase of the
electrochemical signal. Either the location of metal cations
exactly on top of the others in the 2H; polytype or the defects
associated with the intergrowth of 2H,;—3R; polytypes may be
responsible for the enhanced electroactivity of Ni centers.
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Résumé : Ce travail est consacré a la synthése de phases d’Hydroxydes Doubles Lamellaire (HDL)
[NiAl-CO;*] a morphologies contrdlées et a 1’étude de la relation entre leurs propriétés structurales/
microstructurales et leurs propriétés €lectrochimiques. Les phases HDL sont préparées par un nouveau
procédé de synthése, basé sur un traitement hydrothermale en présence d’acides aminés. Nous avons mis
en évidence I’influence de plusieurs parametres de synthése tels que la quantité d’acide aminé, la
concentration de sels métalliques, le pH du milieu ainsi que la température et le temps du traitement
hydrothermal ou encore la nature de I’acide aminé. Trois phases présentant différents degrés de
cristallinité¢ et différentes morphologies et représentatives des échantillons synthétisés, ont été plus
particulierement étudiées. Leur structure et microstructure ont été déterminées par affinement Rietveld en
utilisant des données de diffraction des rayons X a haute résolution enregistrées au synchrotron. Ces
résultats de DRX combinés avec les observations en microscopie électronique a transmission (MET)
indiquent que I'élargissement des raies de diffraction 001 est principalement dii a des effets de taille, tandis
que les effets, a la fois de taille et de micro-contrainte contribuent a 1’élargissement anisotrope des autres
réflexions Akl. Les micro-contraintes sont attribuées a un phénomeéne d’interstratification (CO5*/SO,%) et
d’intercroissance de deux polytypes 2H; et 3R;, confirmés et quantifiés a 1’aide du logiciel DIFFaX.
L’étude des propriétés électrochimiques de ces phases par voltammétrie cyclique a permis de montrer
que la présence du motif d’empilement 2H; induit une nette augmentation du signal électrochimique.

Mots clés: Hydroxydes Doubles Lamellaires- Acide Aminé- Méthode Rietveld- Structure/ Microstructure
-DIFFaX- Polytype- Interstratification- Propriétés électrochimiques- Voltamétrie cyclique.

Abstract : This work is devoted to the synthesis of NiAl-CO;* Layered Double Hydroxide phases
(LDH) with controlled morphology and to the study of the relationship between the structural/
microstructural and electrochemical properties. The LDH phases are prepared by a new synthetic
method, based on the hydrothermal synthesis in presence of amino acids. We have highlighted the
influence of various synthetic parameters such as the amount of amino acid, the concentration of
metal salts, the pH of the medium, the temperature and time of hydrothermal treatment as well as the
amino acid nature. Three phases of different degrees of crystallinity and different morphologies,
representative of synthesized samples were particularly studied. Their structures and microstructures
were determined by Rietveld refinement using high-resolution synchrotron powder X-ray diffraction
(XRD) data. These XRD results combined with transmission electron microscopy (TEM)
observations indicate that the broadening of 001 diffraction lines is mainly due to size effects, while
both size and micro-strain effects contribute to the anisotropic broadening of the other 44/ reflections.
The micro-strain are attributed to an interstratification phenomena (CO;*/SO,*) and intergrowth
between rhombohedral 3R; and hexagonal 2H; polytypes, confirmed and quantified using the
software DIFFaX. The electrochemical properties of these phases are also studied by cyclic
voltammetry showing that the presence of the 2H; stacking motifs results in a net increase of the
electrochemical signal.

Keywords: Layered Double Hydroxides- Amino Acid- Rietveld method- Structure/ Microstructure-
DIFFaX- Polytype- Interstratification- Electrochemical properties- Cyclic voltametry.





